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13. Abschätzungen der maximalen Schichtdicke führen zu dem Schluß, daß sie zwischen 50
nm und 500 nm liegt. Der theoretische Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Höhe
der benetzten Volumenphase lassen eine Schichtdicke von einigen hundert Nanometern
erwarten.
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7. Gallium besitzt ebenfalls eine Schulter an der rechten Seite des Strukturfaktors. Entspre-
chende Abweichungen vom Hartkugelmodell treten auf. Ein Doppel - Hartkugelmodell
läßt sich gut an die Struktur anpassen. Physikalischer Hintergrund ist die Existenz von
molekülartigen Ga2 - Anordnungen in der Schmelze. Bei Temperaturen T > 400 °C sind
sie kaum noch vorhanden.
8. Eine homogene Durchmischung der Legierungsproben trat bereits nach ca. zwei Stunden
ein (hohe Temperaturen über der kritischen Temperatur, vertikaler Temperaturgradient).
Die Entmischung verläuft spontan und vollständig. Eine vollständige Durchmischung
nach Temperaturerhöhung innerhalb der Mischungslücke bedarf wieder mehrerer
Stunden.
9. Die Entmischung ist an einer signifikanten Verschiebung der Maxima des Strukturfaktors
und der Paarkorrelationsfunktion nachweisbar. Die Strukturfaktoren der oberen Phase
zeigen in beiden Systemen deutliche Ähnlichkeiten mit denen des reinen Galliums. Mit
sinkender Temperatur nimmt diese Deutlichkeit zu. Diese Zunahme der Galliumkonzen-
tration führt zu einer Verringerung des Atomabstandes in dieser Phase.
10. Bei einer beliebigen Temperatur innerhalb der Mischungslücke bildet sich immer eine
Schmelze der gleichen Zusammensetzung, unabhängig von der Ausgangskonzentration.
Lediglich das Verhältnis der Dicke dieser Phasen ist von der Ausgangskonzentration ab-
hängig. Die Abstandswerte nächster Nachbaratome dieser Schmelzen unterscheiden sich
nicht.
11. Mit einsetzender Entmischung kommt es zur vollständigen Benetzung der galliumreichen
Volumenphase durch die wismut - bzw. bleireiche Phase. Es bildet sich eine dünne
Schicht der Phase mit der größeren Dichte an der Oberfläche. Es liegt dann ein 3 -
Schicht - System vor.
12. Die Schichtdicke erreicht ein Maximum bei Annäherung an die kritische Temperatur, bei
Temperaturen deutlich kleiner als Tk ist sie experimentell nicht mehr nachweisbar. Am
deutlichsten tritt die Benetzung in beiden Systemen bei der kritischen Konzentration auf.
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Thesen zur Dissertation
"Röntgenstrukturuntersuchungen an den flüssigen Entmischungssystemen Wismut -
Gallium und Blei - Gallium sowie an deren Randkomponenten"
1. Monotektische Legierungen entmischen unter bestimmten Bedingungen in zwei konjun-
gierte Schmelzen. Die Kenntnisse über den Entmischungsvorgang sind noch immer
unzureichend.
2. Strukturbestimmungen geben Auskunft über die atomare Nahordnung. Sie tragen wesent-
lich zum besseren Verständnis der physikalischen Eigenschaften nichtkristalliner Stoffe
bei.
3. Die Kenntnis der Struktur der Komponenten ist wichtig zum Verständnis der Struktur der
Legierungen.
4. In der Dissertation werden Strukturfaktoren und Paarkorrelationsfunktionen der
Schmelzen von Wismut - Gallium und Blei - Gallium sowie deren Randkomponenten
Wismut, Blei und Gallium vorgestellt. Temperatur - und konzentrationsabhängige Ver-
gleiche sind möglich.
5. Wismut gehört zu den Elementen, die an der rechten Flanke des Strukturfaktors eine
Schulter aufweisen. Sie bewirkt Abweichungen vom einfachen Hartkugelmodell. Ausge-
hend von einem Doppel - Hartkugelmodell läßt sich die Struktur besser beschreiben. Im
Bereich der Unterkühlung tritt ein deutlicher Abfall der Höhe des ersten Maximums des
Strukturfaktors auf. Ebenfalls kommt es in diesem Bereich zu einem Abfall von rI und NI
und einem Anstieg von rII. Zusammenhänge mit der kristallinen Struktur des Wismuts
sind erkennbar.
6. Blei gehört zu den einfachen Metallen, die sich gut durch das Hartkugelmodell beschrei-
ben lassen. Nur eine geringe Unterkühlung ist möglich. In diesem Bereich stagniert die
Höhe des ersten Maximums des Strukturfaktors.
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9.3. Anlage 3
Für alle untersuchten Blei - Gallium - Legierungen folgt eine graphische Darstellung von rI(T)
in unmittelbarer Nähe der Binodaltemperatur.
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9.2. Anlage 2
Bi20Ga80: Strukturfaktoren
Paarverteilungen
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9. Anhang 
9.1. Anlage 1
Zur genaueren Untersuchung der Schulter an der rechten Seite des Hauptmaximums des
Strukturfaktors wurde versucht, die Meßwerte durch eine Funktion y(x) anzufitten. Die Funk-
tion selbst wurde als die Summe zweier Gaußkurven folgendermaßen angesetzt:
y(x) = exp(− (x−µ1)2
σ1
2 + ln(a1)) + exp(− (x−µ2)
2
σ2
2 + ln(a2))
Die Parameter  wurden durch die Methode der kleinsten Quadrate den je-µ1, µ2, σ1, σ2, a1, a2
weiligen Meßwerten angepaßt. Ein Beispiel für den Verlauf der Kurven ist in Abb 9.1 darge-
stellt. Der Schwerpunkt der beiden einzelnen Gaußkurven ( ) wurde als Lage desµ1 bzw. µ2
Hauptmaximums und der Schulter an der rechten Flanke angesehen und weiter ausgewertet.
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Abb. 9.1: Ausschnitt aus einem Strukturfaktor S(Q) von Gallium  mit 
Hauptmaximum und Schulter an der rechten Flanke (T = 36 °C)
Kreise : Meßpunkte
gestrichelte Linien : Gaußkurven
dicke Linie : an die Meßpunkte angefittete Summe der beiden 
Gaußkurven
Abschätzungen der Schichtdicke dieses blei - bzw. wismutreichen Films ergaben Werte von ei-
nigen hundert Nanometern. Diese Dicke verringert sich aber bei weiterer Temperaturerniedri-
gung drastisch, so das sie sich schließlich unterhalb der Nachweisgrenze befindet.
Nicht befriedigend beantwortet ist die Frage nach dem Zusammenhang zwischen Schichtdicke
und Höhe der benetzten Phase, d.h. in beiden Fällen der galliumreichen Volumenphase.
100
Bei Temperaturen oberhalb der Liquiduslinie ergaben sich nur sehr geringe Temperaturabhän-
gigkeiten für beide Systeme und alle untersuchten Konzentrationen. Mit Unterschreitung der
kritischen Temperatur kam es, unabhängig von der Ausgangskonzentration, zur makroskopi-
schen Entmischung in zwei Schmelzen unterschiedlicher Zusammensetzung, die sich infolge
der Gravitationswirkung entsprechend ihrer Dichte schichteten (in beiden Systemen bildete die
galliumreiche die obere Phase). Es konnte dann nur noch die obere Schmelze untersucht
werden.
Dieser makroskopische Vorgang äußerte sich in einer deutlichen Verschiebung der Maxima im
Strukturfaktor und damit auch in der Paarverteilungsfunktion, da sich diese Funktionen von
Wismut und Gallium bzw. Blei und Gallium deutlich unterscheiden. Bei weiterer Tempera-
turerniedrigung wurde, entsprechend dem Phasendiagramm, die obere Phase immer galliumrei-
cher (entsprechend die untere immer bleireicher), was zweifelsfrei detektiert werden konnte.
Unabhängig von der Ausgangszusammensetzung der Proben hatten die beiden Schmelzen bei
einer bestimmten Temperatur innerhalb der Mischungslücke immer die gleiche Konzentration,
lediglich ihr Mengenverhältnis änderte sich.
In beiden Legierungssystemen traten bei kleinen Q - Werten im Strukturfaktor negative Werte
auf. Einfache Modellrechnungen zeigen, daß dies ein deutlicher Hinweis auf mikroskopische
Entmischungstendenz ist. Die konzentrationsabhängigen Verläufe von Atomabstand und Ko-
ordinationszahl, ebenfalls mit Modellrechnungen verglichen, bestätigten dieses Ergebnis.
Eine sorgfältige Analyse des temperaturabhängigen Verlaufs von rI in der Nähe der Binodalen
zeigte ein erstaunliches Resultat. Bei Annäherung an die Binodale von höheren Temperaturen
kam es zu einem signifikanten Anstieg des Atomabstandes. Dies konnte mit einer sich an der
Oberfläche bildenden wismut- bzw. bleireichen dünnen Schicht zufriedenstellend erklärt wer-
den. Diese Schichten benetzten vollständig die galliumreiche obere Phase. Die Benetzung ist
kein Vorentmischungseffekt, sondern tritt erst mit einsetzender Entmischung auf.
Dies ist, nach bisherigem Kenntnisstand, der erste Nachweis der kompletten Benetzung an
Metallsystemen bei Eintritt in das Zweiphasengebiet, wenn man aus dem homogenen Einpha-
sengebiet kommt (auch die Benetzung bei Temperaturerhöhung im Zweiphasengebiet ist an
diesen Systemen bisher kaum untersucht worden).
Am deutlichsten war die Benetzung in beiden Systemen bei der kritischen Konzentration
ausgeprägt.
Es wurde ein Vergleich mit bisher bekannten Ergebnissen dieser Benetzungsphänomene,
hauptsächlich an organischen Systemen gewonnen, gezogen. Dabei konnten Gemeinsamkeiten,
aber auch Unterschiede festgestellt werden.
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8. Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden Ergebnisse von Röntgenstrukturuntersuchungen an den
Legierungsschmelzen der Systeme Wismut - Gallium und Blei - Gallium sowie an deren Rand-
komponenten Wismut, Gallium und Blei vorgestellt.
Beide monotektischen Systeme kennzeichnet eine Mischungslücke im flüssigen Zustand und in
beiden Systemen hat die höherschmelzende Komponente  (Bi bzw. Pb) sowohl die größere
Dichte als auch die geringere Oberflächenspannung.
Die Untersuchungen der Elementschmelzen erfolgten systematisch über einen großen Tempe-
raturbereich (Bi: 762 °C - 231 °C, Pb: 806 °C - 320 °C und Ga: 800 °C - 15 °C). Dabei konn-
te bis in den Bereich der Unterkühlung vorgestoßen werden. Es gelang, Wismut um 40 K, Blei
um 7 K und Gallium um 15 K unter ihren jeweiligen Schmelzpunkt zu unterkühlen (den Unter-
kühlungsexperimenten an Gallium waren gerätebedingte Grenzen gesetzt). Während es im
Temperaturbereich oberhalb der Schmelztemperatur nur zu geringen Temperaturabhängigkei-
ten sowohl im Strukturfaktor als auch in der Paarverteilungsfunktion (NI, rI) kam, äußerte sich
der Unterkühlungsbereich beim Wismut durch einen dramatischen Abfall der Höhe des ersten
Maximums des Strukturfaktors, bei den beiden anderen Elementen durch ein Stagnieren der
Höhe. Beim Wismut, das am besten unterkühlt werden konnte, trat zusätzlich ein Abfall von rI
und NI sowie ein Anstieg von NII auf und es konnten Beziehungen zum kristallinen Zustand
hergestellt werden (aufgrund der geringen Unterkühlbarkeit des Bleis und nur einer Messung
am Gallium sind derartige Aussagen für diese Elemente nicht möglich).
Ein Vergleich mit Literaturangaben zeigte bei den erhaltenen Ergebnissen aller drei Elemente
gute bis sehr gute Übereinstimmung.
Die Legierungen wurden sowohl konzentrationsabhängig als auch temperaturabhängig unter-
sucht. Der Temperaturbereich erstreckte sich dabei von 400 K (Bi - Ga) bzw. 200 K (Pb - Ga)
über der kritischen Temperatur bis kurz oberhalb der jeweiligen monotektischen Temperatur
(222 °C bzw. 313 °C). Im System Pb - Ga lagen alle untersuchten  Zusammensetzungen inner-
halb der Mischungslücke, im System Bi - Ga auch außerhalb.
Durchmischungsexperimente lieferten Vorstellungen über die Zeiten, die zur Durchmischung
benötigt werden (nur ca. 2 Stunden bei Temperaturen T = Tk + 650 K (Bi - Ga) und einem zu-
sätzlich eingestellten Temperaturgradienten in vertikaler Richtung der Probe) und in denen die
spontane Entmischung erfolgt (maximal im Minutenbereich). Nach einer Temperaturerhöhung
innerhalb der Mischungslücke bedarf es dann einiger Stunden, bis sich wieder ein Gleichge-
wicht eingestellt hat.
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Betrachtet man nun eine konstante Temperatur, die etwas geringer als die Temperatur der
Binodalen bei einer bestimmten Ausgangskonzentration ist, so ist die Höhe der galliumreichen
Phase bei einer bleireichen Ausgangsprobe etwa eine Größenordnung kleiner als bei einer gal-
liumreichen Ausgangsprobe. Aufgrund der umgekehrten Proportionalität zwischen L und d be-
deutet dies eine größere Schichtdicke für die bleireichen Ausgangsproben und es kommt mehr
Informationanteil aus dieser Schicht. Dies kann eine Ursache für die größeren Abstandswerte
auf der bleireichen Seite sein. Auch der bereits im Kap. 7.2.2.2. diskutierte Unterschied in den
Abstandswerten bei T = 592 °C kann mit der noch vorhandenen Schicht zusammenhängen und
nicht, oder nicht allein, durch eine falsche Temperaturmessung bedingt sein.
Leider ist die Überlagerung von direkter und indirekter Temperaturabhängigkeit der Schicht-
dicke nicht trennbar und ihre Wirkungen dürfen eigentlich nicht getrennt diskutiert werden.
Um zu entscheiden, ob es ein Benetzungsvorgang erster oder zweiter Ordnung ist, müßte die
Suche nach der 'prewetting line' verstärkt werden. Von /Wynblatt, Saul und Chatain 1996/ gibt
es theoretische Modellrechnungen, deren Vergleich mit den Messungen von /Goumiri et al.
1979/ die Vermutung nahe legen, daß es zu einem Vorbenetzungseffekt an den metallischen
Entmischungssystemen Aluminium - Blei und Zink - Blei kommt.
T / °C rI / Å Differenz / Å
Ga70Pb30 605 3,16 ~ 0,00
Ga65Pb35 605 3,20 0,03
Ga60Pb40 602 3,23 0,04
Ga55Pb45 605 3,23 0,01
Ga50Pb50 605 3,24 0,01
Ga45Pb55 605 3,28 0,01
Tab. 7.11: Temperatur, bei der der maximale Abstandswert auftrat, dieser 
selbst und die Differenz zum letzten 'normalen' Abstandswert
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eines Gleichgewichts benötigt werden, nicht. Wenn die Ausgangskonzentration mit der kriti-
schen Konzentration des Systems übereinstimmt, erreicht man aber auch den kritischen Punkt.
Bei allen anderen Ausgangskonzentrationen fernab der kritischen rutschte man durch dieses
Verfahren gleich in einen Temperatur - Konzentrationsbereich, in dem die Schichtdicke nicht
ihr Maximum hat (z.B. irgendwo auf dem ansteigenden Ast in Abb. 5.8), auch nicht mehr
wachsen, sondern bei weiterer Abkühlung laut Gl. (5.16) nur dünner werden kann. Tatsächlich
ist dieser Abfall beobachtbar. 
Ein Anstieg, wie er in Abb. 7.25 dargestellt ist, sollte also in der Nähe der kritischen Konzen-
tration am deutlichsten ausgeprägt sein. In der Tat tritt er beim System Bi - Ga nur bei der kri-
tischen Zusammensetzung auf. Die weiteren untersuchten Konzentrationen liegen schon so-
weit von der kritischen entfernt, daß sie sich nicht mehr in jenem Intervall befinden, bei der der
deutliche Anstieg nach Gl. (5.16) erfolgt und somit die Schicht bereits derart dünn ist, daß sie
nicht mehr nachgewiesen werden kann.
Beim System Pb - Ga ist der Anstieg bei der Zusammensetzung Ga60Pb40 am deutlichsten zu
beobachten (eventuell noch in der gleichen Größenordnung bei Ga65Pb35). Dies stimmt gut mit
den Schlußfolgerungen über die kritische Konzentration, wie sie aus der Form der Struktur-
faktoren gezogen werden konnten, überein. Auch die Differenz zwischen dem letzten 'norma-
len' Abstandswert und dem Wert der Peakspitze unterstützt dies. Sie ist in Tab. 7.11 mit ein-
getragen und bei Ga60Pb40 am größten.
Obwohl die sich bildende Schicht (oder zumindest die bleireiche Volumenphase) laut Phasen-
diagramm bei Abkühlung immer bleireicher wird, kommt offensichtlich immer weniger Infor-
mation aus ihr. Trotzdem steigen die Absolutwerte des Abstandes mit wachsendem Bleigehalt
in der Ausgangsprobe an (s. Tab. 7.11). Eigentlich sollte aber bei diesen Konzentrationen die
Schichtdicke schon nicht mehr ihren (theoretisch erreichbaren) Maximalwert haben und somit
sollte auch der Absolutwert bei der kritischen Konzentration am größten sein. Dies ist aber bei
den experimentellen Ergebnissen nicht der Fall. Entweder die Schichtverdünnung erfolgt doch
nicht so schnell wie bei den organischen Lösungen oder andere Einflüsse spielen eine Rolle.
Einer dieser Einflüsse könnte der bereits erwähnte Zusammenhang zwischen der Höhe der be-
netzten Volumenphase und der Schichtdicke sein (Gl. (5.15)). In Abb. 5.9 ist bereits der Ver-
lauf einer Ga - reichen Probe eingezeichnet, wie er aus dem Phasendiagramm bestimmt wurde.
Dort erfolgte auch bereits eine Diskussion des Falles, daß man sich der kritischen Temperatur
von tieferen Temperaturen nähert.
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und Pb - Ga in der Literatur gefundenen Benetzungsschichten /Chatain und Wynblatt 1996/,
/Nattland et al. 1995/ wurde als Untergrenze 50 Å, aber keine eigentliche Schichtdicke
angegeben.
Folgt man der Beziehung (5.15) nach /de Gennes 1981/ und wendet sie auf Ga - Pb an, so er-
hält man folgendes:
(7.6)d3 = 2W∆ρ g L = h ω8pi2 ∆ρ g L
 kann man in der Art abschätzen, daß  Ionisationsenergie der reinen Elemente ist /Wuh ω h ω <
et al. 1986/. Mit EIon(Ga) = 5,97 eV und EIon(Pb) = 7,39 eV kann man mit  in Glei-h ω ≈ 10 eV
chung 7.6 gehen. Berechnet man die Dichten für T = Tk -1K (unter der Annahme, daß eine
Ga60Pb40 - Probe in eine Ga40Pb60 - und eine Ga70Pb30 - Phase zerfällt) und nimmt eine Höhe L
der galliumreichen Phase von maximal 3 mm an, so erhält man den beachtlichen Wert von 0,8
µm für die Schichtdicke, was in der Größenordnung der mittleren Informationstiefe liegt. Hät-
te die Schicht über diese Distanz eine konstante Zusammensetzung, so würde fast die gesamte
Streuintensität aus ihr kommen.
Keinerlei konkrete Aussagen sind über den temperaturabhängigen Verlauf der Schichtdicke
möglich. Nur soviel steht fest: die Schicht bildet sich, wird dicker und nimmt dann wieder ab.
Ob sie sich gänzlich zurückbildet oder nicht, ist nicht bestimmbar. Zwar fällt der Abstandswert
in Abb. 7.25 nach Durchlaufen seines Maximums stark ab, aber wieviel Prozent der Informati-
on aus der galliumreichen Volumenphase und wieviel aus einer noch vorhandenen, aber sehr
dünnen und eventuell mittlerweile temperaturunabhängigen Schicht kommt, kann nicht geklärt
werden.
Die bei organischen Lösungen experimentell gefundene Temperaturunabhängigkeit der
Schichtdicke bis etwa 3 K unterhalb der kritischen Temperatur würde die Aussage einer dün-
nen, aber konstanten Schicht untermauern. Die bei weiterer Annäherung an Tk gefundene Be-
ziehung (vergl. Gl. (5.16)) resultiert aus Messungen, bei denen die Temperatur erhöht wurde
(man auf der Binodalen 'entlangwanderte') und sich somit, bei ständig ändernder Konzentrati-
on, der kritischen Temperatur von unten näherte und dabei die Schichtdicke ermittelte. Das
starke Anwachsen von d trat nur in einem engen Temperaturintervall (Tk -T = 0,1 ... 3K) auf,
d.h. auch nur in einem engen Konzentrationsbereich.
Bei den hier vorgestellten Ergebnissen liegen die Verhältnisse anders. Erstens konnte die
Schichtdicke selbst nicht gemessen sondern nur ihr Auftreten festgestellt werden und zweitens
näherte man sich der Binodalen von höheren Temperaturen. Eine Entlangwanderung auf der
Binodalen bei Temperaturerhöhung erfolgte aufgrund der langen Zeiten, die zur Einstellung
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makroskopische Dimensionen an (die 'gesamte' Probe wird zur Grenzfläche (die Dicke der
Grenzfläche ist in der Größenordnung der Korrelationslänge ξ /Widom 1972/), obwohl der
Dichteunterschied zwischen den beiden Phasen immer geringer wird). Auch zwischen der blei-
reichen Schicht und der galliumreichen Volumenphase existiert eine Grenzschicht und da die
Bleischicht nur in unmittelbarer Nähe der kritischen Temperatur nachgewiesen werden konnte,
wird die scharfe Trennung zwischen ihr und den Volumenphasen schwierig.
Exakte Angaben über die Schichtdicke sind mit Weitwinkel - Streuexperimenten nicht zu be-
kommen. Das Hauptproblem besteht darin, daß man Informationen aus der Schicht und der
darunter befindlichen galliumreichen Volumenphase erhält und bei unbekannter Schichtdicke
keine Kenntnis über das Verhältnis der beiden hat. Man kann aber einige Abschätzungen
durchführen.
Die mittlere Informationstiefe  einer homogenen Probe erhält man durchx
             (7.4)x = 0
∞∫ x I0 e−µax dx
0
∞∫ I0 e−µax dx
mit µ als Absorptionskoeffizient, x als Weg in der Probe, I0 der Primärintensität und
 (α - Einfallswinkel auf die Probe, γ entsprechende Ausfallswinkel, der Streuwin-a = 1
sinα +
1
sin γ
kel ergibt sich zu ). Sie beträgt für α = 6° und γ = 30° für eine Ga60Pb40 Probe etwa2 Θ = α + γ
500 nm.
Der Informationsanteil, der für eine homogene Probe aus einer bestimmten Schicht dieser Pro-
be kommen würde, berechnet sich zu
(7.5)Inf.SchichtInf.Schicht+Inf.Volumen =
1
e−µ k sges
− 1
mit  und sges als Gesamtweg, den der Primärstrahl in der Probe zurücklegtk = 1 + sin αsin γ
, d - angenommene Schichtdicke). Bei der Aufteilung der Probe in zwei 'Proben'(sges = dsin α
unterschiedlicher Zusammensetzung muß man die unterschiedlichen Absorptionsfaktoren, das
unterschiedliche Streuvermögen und die unterschiedliche Anzahl der Streuzentren pro Volu-
meneinheit berücksichtigen.
Bei einer Ga60Pb40 - Probe und einer angenommenen Konzentration Ga40Pb60 der bleireichen
Schicht, einer Volumenzusammensetzung von Ga70Pb30 und den gleichen Winkelverhältnissen
würde aus einer 50 nm dicken Schicht rund 15 % der Information kommen.
Die tatsächliche Schichtdicke dürfte wohl zwischen 50 nm und 500 nm liegen, also in einem
Bereich, der bei einigen organischen Lösungen durchaus festgestellt wurde. Bei den an Bi - Ga
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außerhalb des Fehlers, der beim Vergleich der Messungen untereinander gemacht wird (vergl.
Kap 3.4.). Die Begründung für diesen Anstieg liegt in einer sich an der Oberfläche bildenden
bleireichen Schicht.
Der danach einsetzende deutliche Abfall kann auf die Bildung der oberen galliumreichen Volu-
menphase zurückgeführt werden. Dies bedeutet aber auch, daß sich die bleireiche Schicht mit
sinkender Temperatur zurückbildet oder ganz verschwindet.
Im Gegensatz zum System Bi - Ga, wo dieser Effekt nur bei einer Konzentration beobachtet
werden konnte, ist er im System Ga - Pb bei allen untersuchten Konzentrationen zu finden. Bei
Ga70Pb30 tritt er nur sehr schwach auf, bei Ga65Pb35 ist er in der Form analog zu dem in
Abb. 7.25 gezeigten und bei den anderen, bleireicheren Zusammensetzungen nimmt die Höhe
des 'Peaks' ab und seine Breite etwas zu. In Anlage 3 ist dies graphisch veranschaulicht.
Aus diesem Auftreten über einen großen Konzentrationsbereich kann ausgeschlossen werden,
daß es sich um ein kritisches Phänomen, wie es beim Phasenübergang zweiter Ordnung auftre-
ten kann, handelt. Inwiefern kritische Fluktuationen bei der kritischen Konzentration, bei der
diese Benetzung in beiden Systemen am deutlichsten auftritt, noch eine zusätzliche Rolle spie-
len, ist nicht bekannt.
Diese ungewöhnlich großen Abstandswerte bleiben (mindestens) über mehrere Stunden hin-
weg konstant (mehrere Messungen hintereinander bei der gleichen Temperatur liefern immer
wieder den gleichen Abstandswert).
Dieser Effekt kann kein Fehler durch vorzeitige Entmischung und eine dadurch bedingte An-
nahme falscher Konzentration oder Dichte bei der Auswertung der Streuintensität sein, denn
dann müßte eine galliumreiche Phase oben schwimmen und der Abstandswert müßte kleiner
und nicht größer werden.
Wie bildet sich diese Schicht? Entweder entsteht sie aus der Volumenphase im Prozeß der
Entmischung, d.h. noch aus der homogenen einphasigen Schmelze oder nach erfolgter Entmi-
schung wandert ein Teil der bleireichen Volumenphase am Tiegelrand nach oben und schließt
die galliumreiche Volumenphase ein. Alle durch Literatur bekannten Untersuchungen sprechen
für den zweiten Fall. Erst bei Überschreitung der Benetzungstemperatur Tw kommt es zur Be-
netzung. Alle diese Untersuchungen erfolgten aber bei Temperaturerhöhung im Zweiphasen-
gebiet. Um die erste Möglichkeit ausschließen zu können, müßten zeitaufgelöste Untersuchun-
gen erfolgen, da dann eine kurzzeitig existierende galliumreiche Oberfläche nachweisbar wäre.
Ob diese bleireiche Schicht wirklich die gleiche Zusammensetzung wie die bleireiche Volu-
menphase hat, ist fraglich. Schon die Grenzfläche zwischen den beiden Volumenphasen wird
bei Annäherung an die kritische Temperatur immer dicker und nimmt schließlich
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Verbindungen schließen.
7.2.2.3. Zusammenhang mit Benetzungsphänomenen
Auch im System Gallium - Blei kommt es, wie bereits im System Gallium - Wismut, zur Be-
netzung. Die Ursache für diese Behauptung ist in Abb. 7.25 am Beispiel Ga60Pb40 zu erkennen.
Es kommt mit sinkender Temperatur zu einer leichten Abnahme des Abstandswertes (diese
Abnahme liegt aber innerhalb des Fehlers) und dann in einem engen Temperaturintervall von
etwa 4 K zu einem signifikanten Anstieg. Obwohl die Abweichung des Maximalwertes bei
T = 602 °C vom letzten 'normalen' Wert bei T = 606 °C kleiner 2% ist, befindet sie sich
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Abb. 7.25: Temperaturabhängiges Verhalten von rI von Ga60Pb40
(der Fehler ist für alle Temperaturen in der Größe des für 
T = 706 °C eingezeichneten)
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Schmelze der gleichen Zusammensetzung untersucht wird.
Für dieses System soll auch mit Hilfe der Abstände und Anzahl nächster Nachbarn abgeschätzt
werden, ob sich Atome der gleichen Sorte bevorzugt umeinander anordnen oder sie sich stati-
stisch verteilen. Dafür wurde mit Hilfe der Gleichungen (3.40), (3.41), (3.43) und (3.44) die in
Abb. 7.24 dargestellten konzentrationsabhängigen Werte berechnet.
In beiden Figuren liegen die experimentellen Ergebnisse zwischen denen der beiden theoreti-
schen Extremfälle. Deshalb sind keine eindeutigen Aussagen möglich, aber sie widersprechen
nicht der aus dem Verlauf der Strukturfaktoren, der eigentlichen Meßgrößen, erhaltenen Er-
kenntnis der mikroskopischen Entmischungstendenz. Die Werte für die Koordinationszahlen
schwanken, aber selbst aus dem 'Ausreißer' bei 65 at% Gallium kann man nicht auf bevorzugte
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T / °C NI
Ga Ga70Pb30 Ga65Pb35 Ga60Pb40 Ga55Pb45 Ga50Pb50 Ga45Pb55 Pb
806 8,8 11,7 10,6 10,6 10,2 10,4 10,6
706 8,8 11,8 11,2 11,3 11,0 11,1 10,3 10,5
620 12,1 11,2 11,1 10,3
610 11,2 10,9 11,2 10,3
609 11,0
608 11,8 11,1 11,2 10,9
607 12,3 11,1 10,2
606 9,1 12,2 11,0 10,7 10,9 10,3
605 11,6 11,7 11,0 11,2 10,8
604 12,1 11,2 11,4 11,1 10,8
603 11,2 11,5 11,1 10,9 10,7
602 11,6 10,7 11,3 11,2 10,9 10,8
601 10,8 11,1 10,8
600 10,8 11,4 11,2 10,0
599 10,8 11,0
597 11,2 11,4 11,1
592 11,5 10,1 10,9 10,7 11,4
575 10,5
550 11,4 10,0 11,8 11,1 11,0 11,4
450 9,2 11,0 9,1 10,1 9,4 10,3 10,1 10,3
350 9,3 8,6 9,3 10,4 9,0 9,9 8,9 11,0
Tab. 7.10: Anzahl nächster Nachbarn für das System Ga - Pb (Mittelwerte)
Abstandswerte auch gut überein)). Auf die Temperaturmessung muß also große Sorgfalt ge-
legt werden, um solche Abweichungen zu vermeiden.
Ein temperaturabhängiger Vergleich für eine feste Zusammensetzung zeigt bei Temperaturer-
niedrigung einen leichten Anstieg bis zur Temperatur der Liquiduslinie, dann kommt es zu ei-
ner signifikanten Verringerung infolge der makroskopischen Entmischung.
Für Temperaturen oberhalb der Binodalen steigt NI mit zunehmendem Galliumgehalt leicht an,
wobei die Anzahl der Nachbaratome bei reinem Gallium deutlich geringer ist. Auch hier
kommt es in den Legierungsschmelzen zu einer dichteren Packung als in den Element-
schmelzen. Ein temperaturabhängiger Verlauf ist nicht zu erkennen. Selbst bei T = 550 °C,
T = 450 °C und T = 350 °C kommt es zu starken Schwankungen, obwohl immer eine
90
T / °C rI / Å
Ga Ga70Pb30 Ga65Pb35 Ga60Pb40 Ga55Pb45 Ga50Pb50 Ga45Pb55 Pb
806 2,80 3,11 3,19 3,18 3,19 3,22 3,39
706 2,81 3,13 3,16 3,19 3,22 3,21 3,24 3,37
620 3,15 3,17 3,22 3,25
610 3,17 3,19 3,23 3,23 3,26
609 3,17 3,23
608 3,15 3,17 3,23 3,27
607 3,16 3,17 3,27
606 2,82 3,15 3,18 3,19 3,23 3,25 3,36
605 3,16 3,20 3,23 3,25 3,28
604 3,15 3,18 3,20 3,22 3,27
603 3,15 3,16 3,22 3,25 3,20
602 3,13 3,15 3,23 3,22 3,25 3,17
601 3,12 3,13 3,22 3,24
600 3,12 3,21 3,22 3,14
599 3,12 3,24
597 3,11 3,10 3,21 3,23
592 3,10 3,10 3,16 3,17 3,22
575 3,05
550 2,96 2,96 2,96 2,97 2,96 2,97
450 2,82 2,85 2,86 2,83 2,85 2,84 2,85 3,34
350 2,82 2,83 2,83 2,82 2,82 2,82 2,83 3,35
Tab. 7.9: Abstand nächster Nachbarn für das System Ga - Pb
(T = 550 °C, T = 450 °C und T = 350 °C), gibt es bei den Abstandswerten der Legierungen
kaum noch Unterschiede, unabhängig von deren Anfangszusammensetzung (Abweichungen
kleiner 1 %). Entsprechend dem Phasendiagramm bilden sich immer Phasen der gleichen Zu-
sammensetzung und nur die obere galliumreiche kann noch untersucht werden (die Meßpunkte
entsprechen immer Konzentrations - Temperatur - Paaren, die auf der Binodale liegen).
Bei T = 592 °C, obwohl ebenfalls laut Phasendiagramm schon in der Mischungslücke, gibt es
Unterschiede. Ga70Pb30 und Ga65Pb35 haben gleich große Werte, aber von Ga60Pb40 bis Ga50Pb50
kommt es zu einer Vergrößerung. Die Ursache liegt wahrscheinlich wieder in der Temperatur-
messung. Durch die extrem flache Form der Mischungslücke im mittleren Konzentrationsbe-
reich bewirken Temperaturänderungen von 2 - 3 K Konzentrationsänderungen von mehr als
20 at%, was sich sofort im Abstandswert niederschlägt (bei tieferen Temperaturen hingegen ist
der Anstieg der Binodalen sehr steil und entsprechende Temperaturfehler führen zu einer Ab-
weichung in der Zusammensetzung von kleiner 1 at% (bei diesen Temperaturen stimmen die
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Abb. 7.23: Temperaturabhängige Paarkorrelationsfunktionen für Ga45Pb55
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Mit steigendem Galliumgehalt in den Proben wird der Abstand der Nachbaratome allmählich
geringer (eine leichte Verschiebung des ersten Maximums zu kleineren r - Werten) und springt
von 70 at% Gallium zu 100 at% Gallium deutlich zu kleineren Werten.
In Abb. 7.23 sind für Ga45Pb55 für verschiedene Temperaturen die Korrelationsfunktionen ein-
gezeichnet. Die einsetzende Entmischung bei Temperaturerniedrigung ist wieder an der Ver-
schiebung der Maxima zu kleineren Abstandswerten zu sehen: bei T = 603 °C ist die Probe be-
reits entmischt und bei weiterer Abkühlung wird die obere Phase immer galliumreicher und der
Abstand nächster Nachbaratome damit immer geringer (zur Verdeutlichung ist wieder eine
vertikale Hilfslinie eingezeichnet).
In Tab. 7.9 und 7.10 sind noch einmal für alle untersuchten Temperaturen und Konzentratio-
nen die erhaltenen Abstandswerte und die Anzahl nächster Nachbarn aufgeführt.
Es kommt zu einer kontinuierlichen Zunahme der Abstandswerte (für T > TBinodale) mit steigen-
dem Bleigehalt. Für Temperaturen, die definitiv innerhalb der Mischungslücke liegen
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Abb. 7.22: Paarkorrelationsfunktionen g(r) für T = 610 °C
wurden, entsprechend der jeweiligen Temperatur, dem Phasendiagramm die Zusammensetzun-
gen der beiden Phasen entnommen. Die zu einer bestimmten Temperatur zugehörige Konzen-
tration der oberen galliumreichen Phase fand dann für alle untersuchten Proben, unabhängig
von ihrer Anfangskonzentration, Verwendung.
Aussagen über den Verlauf der Höhe des Hauptmaximums sind sehr schwierig, da sich wieder
Temperatur- und Entmischungseffekte überlagern.
Für alle anderen untersuchten Zusammensetzungen treten bei der Entmischung äquivalente
Veränderungen auf (die Verschiebung wird nur mit zunehmenden Galliumgehalt in der Aus-
gangskonzentration weniger deutlich, da der Konzentrationssprung bei der Entmischung gerin-
ger wird) und sie sollen deshalb hier nicht weiter diskutiert werden. Eine graphische Darstel-
lung erfolgt in Anlage 2.
In Analogie zur Abb. 7.20 sind in Abb. 7.22 die mittels Fourieranalyse gewonnenen Paarkorre-
lationsfunktionen eingezeichnet. Auch aus dieser Darstellung ist die dominierende Rolle des
Bleis zu erkennen. Nur g(r) für das reine Gallium unterscheidet sich deutlich von den anderen
Funktionen, sowohl in der Lage der Extrema als auch in der Deutlichkeit, mit der sie ausge-
prägt sind.
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Abb. 7.21: Temperaturabhängige Strukturfaktoren für Ga45Pb55
Ga45Pb55 sind für einige der untersuchten Temperaturen die Strukturfaktoren in Abb. 7.21 ein-
gezeichnet. Über den gesamten Temperaturbereich herrscht mikroskopische Entmischungsten-
denz, auch bei Temperaturen innerhalb der Mischungslücke. Anhand der Verschiebung des er-
sten Maximums zu größeren Q - Werten bei Abkühlung ist feststellbar, daß die makroskopi-
sche Entmischung bei T = 603 °C bereits eingesetzt hat und mit weiter sinkender Temperatur
immer weiter fortschreitet (anhand der gestrichelten Hilfslinie ist dies gut zu erkennen).
Die Ursache hierfür ist wieder in der Ausbildung von zwei Schmelzen unterschiedlicher Kon-
zentration und ihrer Schichtung infolge der Gravitation zu suchen. Auch bei diesem System
hat Gallium eine geringere Dichte, so daß wiederum die galliumreiche Phase die obere Schmel-
ze bildet, was bei diesem System ebenfalls eine Verschiebung zu größeren Werten bedeutet, da
die Streuinformation nur noch aus der oberen Phase gewonnen werden kann.
Bei den beiden dargestellten Temperaturen (600 °C und 550 °C), die deutlich innerhalb der
Mischungslücke liegen, bildet sich bei Q ≈ 6,2 Å-1 ein Minimum heraus (bei T ≥ Tk hingegen ist
an dieser Stelle ein leichtes Maximum). Dieses Minimum ist typisch für Gallium.
Auch hier erweisen sich die stark unterschiedlichen Streukurven von reinem Gallium und Blei
als sehr nützlich zur Feststellung der Entmischung (vergl. Abb. 7.20).
Für dieses System wurde ebenfalls, um eine korrekte Auswertung der Streudaten zu ermögli-
chen, die Anfangskonzentration der Proben nach erfolgter Entmischung verändert. Dazu
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Abb. 7.20: Strukturfaktoren S(Q) für 
T = 610 °C
Temperaturgradienten!) gelegt werden. Für die oben aufgeführten 6 verschiedenen Zusam-
mensetzungen ergibt sich nach den eigenen Messungen folgende Temperatur der Binodalen (in
der gleichen Reihenfolge): 605 °C, 605 °C, 602 °C, 606 °C, 605 °C, 605 °C. Da der Wert für
Ga60Pb40 aus der Reihe fällt, ist der Schluß zulässig, daß die absoluten Temperaturangaben für
dieses System zu niedrig sind (trotzdem sind die Ergebnisse für diese Konzentration unterein-
ander vergleichbar). Die Temperaturen der anderen 5 Zusammensetzungen liegen im Rahmen
dessen, was man dem 'Phasendiagramm' entnehmen kann. Auch für die obigen Angaben gilt
die allgemeine Genauigkeit in den Temperaturangaben von ± 1,5 Κ.
Dieses System ist bisher kaum untersucht worden. Dies wird hauptsächlich mit den Schwierig-
keiten, die vom Blei ausgehen, zusammenhängen. Zum einen ist die Gewinnung einer sauberen
Oberfläche nicht einfach, zum anderen müssen schon deutlich höhere Temperaturen realisiert
werden, bei denen der hohe Dampfdruck des Bleis bereits Probleme bereitet. Desweiteren ist
als Tiegelmaterial das weit verbreitete Quarzglas kaum verwendbar, da sich in ihm Blei löst.
Von /Regel et al. 1986/ liegen Schallgeschwindigkeitsmessungen vor. Beim Ga - Pb tritt aller-
dings, im Gegensatz zum System Ga - Bi, keine Verringerung der Geschwindigkeit bei Annä-
herung an die Binodale auf. Sie erklären dies mit einem deutlich geringeren kovalenten Bin-
dungsanteil in der Schmelze.
Die Viskositätsuntersuchungen von /Vollmann 1996/ ergeben wieder einen starken Anstieg in
unmittelbarer Nähe der Binodalen.
7.2.2.2. Strukturfaktoren und Paarkorrelationsfunktionen
Die für eine konstante Temperatur erhaltenen Strukturfaktoren sind in Abb. 7.20 zusammen-
gefaßt. Auch hier fallen wieder die negativen Werte von S(Q) für kleine Streuwinkel
(Q < 1,5 Å-1) bei den Legierungen auf. Es gilt das bereits in Kap. 7.3.5 ausgeführte und auch
für Bi - Ga gesagte, daß dies ein Zeichen für mikroskopische Entmischungstendenz ist. Folgt
man der Erkenntnis, daß um die kritische Konzentration diese Tendenz am stärksten ausge-
prägt ist (die Werte am negativsten sind), so befindet sie sich in diesem System in der Nähe
von 60 at% Gallium, in sehr guter Übereinstimmung mit dem Ergebnis von /Regel 1986/, der
rund 62 at% Gallium für die kritische Konzentration angegeben hat.
Über den gesamten ausgemessenen Konzentrationsbereich bestimmt Blei die Struktur. Beson-
ders gut ist dies an der Lage des zweiten Maximums bei Q ≈ 4,3 Å-1 zu erkennen. Der Struk-
turfaktor von Gallium hat an dieser Stelle etwa den Wert Eins, alle Legierungen haben dort
ebenfalls ein Maximum, welches sich mit zunehmenden Galliumgehalt nicht verschiebt.  Für
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Das in Abb. 7.19 wiedergegebene Phasendiagramm wurde /Ansara und Ajersch 1991/ entnom-
men und beruht auf den Angaben von /Predel 1959/. Die Punkte stellen die konkret ausgemes-
senen Konzentrations - Temperatur - Paare dar, die gestrichelte Linie die berechnete Form der
Mischungslücke nach dem Modell der regulären Lösung. Lediglich auf der bleireichen Seite
gibt es davon Abweichungen. In dem Konzentrationsbereich, in dem der kritische Punkt zu
vermuten ist, fehlen Meßpunkte. Damit ist auch der Verlauf der Binodalen nicht genau be-
kannt. Versucht man, aus diesen Angaben die kritische Konzentration abzuschätzen, so ist sie
im Bereich 30 - 60 at% Blei zu erwarten.
Aus Schallgeschwindigkeitsmessungen hat /Regel et al. 1986/ den kritischen Punkt zu
ck = 37,9 at% Pb und Tk = 609 °C bestimmt. 
Die von /Sokolovskii 1995/ aus Leitfähigkeitsmessungen an diesem System abgeleiteten Werte
für den kritischen Punkt lauten: ck = 48 ± 0,5 at% Pb und Tk = 636 ± 1,6 °C. Unklar ist, bei
welchem Druck er arbeitete und ob sich dadurch der kritische Punkt verschoben hat. Da aber
die angegebene kritische Temperatur deutlich höher ist als die aus allen andern Quellen und
auch höher als die aus den Strukturuntersuchungen erhaltene, sollte man seine Temperaturan-
gaben nur mit Vorsicht verwenden.
Trotz der Unsicherheit über die genauen Werte der kritischen Parameter soll die Bezeichnung
'kritisch' weiter gebraucht werden.
Die Schmelztemperatur beider Randkomponenten liegt signifikant unter der kritischen
Temperatur.
Eigene Untersuchungen erfolgten bei folgenden Konzentrationen:
- Ga70Pb30
- Ga65Pb35
- Ga60Pb40
- Ga55Pb45
- Ga50Pb50
- Ga45Pb55
All diese Konzentrationen liegen innerhalb der Mischungslücke.
Im Prinzip sind Strukturuntersuchungen geeignet, die Binodale eines monotektischen Systems
auszumessen. Durch die beschriebene Verschiebung der Extrema in S(Q) und g(r) (natürlich
auch schon in der unkorrigierten Intensität) ist die Entmischung zweifelsfrei detektierbar. Be-
sondere Obacht muß nur auf die Temperaturmessung und -konstanz (keine
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7.2.2. Das System Gallium - Blei
7.2.2.1. Allgemeines
Dieses System hat eine ungewöhnlich breite, sich fast über den gesamten Konzentrationsbe-
reich erstreckende und annähernd symmetrische Mischungslücke. Genaue Aussagen über das
Phasendiagramm sind sehr schwierig, da die Angaben in der Literatur schwanken. Es gibt drei
voneinander unabhängige Quellen für das Phasendiagramm, alle anderen Autoren beziehen
sich auf eine davon:
1.: Puschin et al. 1932 
2.: Greenwood 1958 
3.: Predel 1959 
Schon der Wert für die monotektische Temperatur ist nicht genau bekannt (TM = 317 °C,
cM = 86,5 at% Pb; TM = 311 ± 1 °C, cM = 95,8 at% Pb; TM = 313 °C, cM = 94,5 at% Pb; in der
Reihenfolge der aufgezählten Quellen) und in keiner Quelle sind exakte Angaben über den kri-
tischen Punkt zu finden. Lediglich bei /Predel 1959/ wird die kritische Temperatur mit
TK = 610 °C angegeben, aber nicht die dazu gehörige Konzentration.
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Abb. 7.19: Phasendiagramm für Gallium - Blei
Der Beweis der kompletten Benetzung des Galliums durch flüssiges Wismut ist experimentell
außerordentlich schwierig und stellt ein wesentliches Ergebnis dieser Arbeit dar. Er konnte für
dieses System auch nur für die kritische Konzentration Bi30Ga70 erfolgen.
Eine genauere Analyse erfolgt im Zusammenhang mit den Ergebnissen am System Ga - Pb im
Kap. 7.2.2.3. 
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Abb. 7.18 dargestellt ist. Über einen großen Temperaturbereich, von hohen Temperaturen bis
in die Nähe der Binodalen, kommt es zu einem leichten Anstieg mit sinkender Temperatur.
Dann tritt bei weiterer Temperaturerniedrigung plötzlich eine starke Erhöhung ein, um schließ-
lich in einen signifikanten Abfall überzugehen. Der Anstieg erfolgt in einem kleinen Tempera-
turintervall von etwa 3 K - 4 K. Die Temperatur selbst, bei der dieses ungewöhnliche Verhal-
ten eintritt, ist schwer exakt zu bestimmen. Laut Temperaturmessung würde es bei T = 264 °C
geschehen, kurz oberhalb der Binodalen (Tk = 262 °C), ein Vorentmischungseffekt also, der
mit kritischen Erscheinungen in Zusammenhang gebracht werden könnte. Bei einer Meßge-
nauigkeit von 3 K ist es durchaus möglich, daß das beobachtete Verhalten aber erst mit einset-
zender Entmischung eintritt. Aufgrund der Untersuchungsergebnisse am System Ga - Pb und
der, auch durch in der Literatur an diesen Systemen zu findenden Ergebnissen, plausiblen Er-
klärungsmöglichkeit durch sogenannte Benetzungsphänomene, kann davon ausgegangen wer-
den, daß der Effekt infolge der anlaufenden Entmischung eintritt.
Der Abfall kann wieder mit der sich bildenden galliumreichen Phase an der Oberfläche der
Probe erklärt werden, der Anstieg hingegen nicht. Eine Möglichkeit der Erklärung liegt darin,
daß sich an der Oberfläche plötzlich eine wismutreiche Schicht bildet, die bei Abkühlung wie-
der verschwindet oder doch zumindest dünner wird. Es liegt dann ein 3 - Schichtsystem vor,
wie es in Abb. 5.4 verdeutlicht wurde. Diese Schicht hat dieselbe Zusammensetzung wie die
wismutreiche Volumenphase.
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Abb. 7.18: Temperaturabhängiger Verlauf des Abstandes nächster Nachbarn 
für Bi30Ga70
Mit abnehmender Temperatur tritt ein leichter Anstieg auf, der bei Unterschreitung der
Binodalen in einen schwachen Abfall umschlägt. Durch den großen Fehler, der allgemein bei
Koordinationszahlen zu berücksichtigen ist, sind dies aber nur Andeutungen, denn die Ver-
änderungen bleiben in der Fehlerbreite.
Obwohl bereits aus der genauen Analyse der Form der Strukturfaktoren und Paarkorrelations-
funktionen auf eine mikroskopische Entmischungstendenz geschlossen werden kann, soll dies
noch mit den aus Abstandswerten und Koordinationszahlen ableitbaren Ergebnissen verglichen
werden.
In Abb. 7.16 und 7.17 sind die nach Formel (3.40), (3.41) und (3.44) bis (3.45) berechneten
Extremfälle mit den experimentellen Ergebnissen verglichen. Da sich der Abstand nächster
Nachbarn in Gallium und Wismut deutlich unterscheidet, kann aus dem Verhalten von rI in Ab-
hängigkeit von der Atomkonzentration auf Entmischungs- bzw. Verbindungstendenz geschlos-
sen werden.
Bei den Koordinationszahlen ist etwa bis zu einer Konzentration von 60 at% Bi eindeutig Ten-
denz zur Entmischung zu erkennen. Dies ist genau der Bereich der Mischungslücke. Bei den
beiden anderen Konzentrationen kann aus diesem Vergleich keine klare Aussage getroffen
werden. Da der Strukturfaktor aber die eigentliche Meßgröße ist, kann den Schlußfolgerungen
aus seinem Verlauf Glauben geschenkt werden.
Die konzentrationsabhängigen Abstandswerte bestätigen über den gesamten Bereich die Ent-
mischungstendenz. Es kommt zu keinen signifikanten Abweichungen von den Modellkurven
und zu keinen Hinweisen auf die Bildung von Assoziaten.
7.2.1.3. Zusammenhänge mit Benetzungsphänomenen
Interessant ist der temperaturabhängige Verlauf des Abstandes nächster Nachbarn, wie er in
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Abb. 7.17: Vergleich der Anzahl 
nächster Nachbarn
(T = 272 °C)
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Temperaturmessung liegen. Durch die sehr flache Form der Mischungslücke bewirken kleine
Fehler in der Temperatur einen großen Konzentrationsunterschied. Die absoluten Temperatur-
angaben für Bi50Ga50 scheint also nicht völlig korrekt zu sein.
Die Ergebnisse für die Koordinationszahlen sind in Tab. 7.8 zusammengetragen. Mit ab-
nehmendem Wismutgehalt kommt es zu einer Vergrößerung, durchaus auch auf größere Wer-
te als bei der reinen Gallium- oder Wismutschmelze. Die Atome sind in der Schmelze deutlich
dichter gepackt als in den Elementschmelzen.
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T /
°C
NI 
Bi Bi90Ga10 Bi75Ga25 Bi50Ga50 Bi30Ga70 Bi20Ga80 Ga
A B D A B D A B D A B D A B D A B D A B D
762,
00
6,6 7,6 7,1 8,8 7,4 8,1 8,1 7,6 7,8 10,1 9,6 9,8 10,0 9,6 9,8 12,0 10,1 11,0
462,
00
7,8 7,2 7,5 8,4 7,8 8,1 10,8 9,7 10,2 11,6 10,9 11,2 12,6 9,3 11,0 8,6 9,8 9,2
282,
00
7,8 8,0 7,9 8,3 7,1 7,7 8,5 7,9 8,2 10,5 9,9 10,2 11,7 10,9 11,3 12,5 10,5 11,5
272,
00
7,9 7,9 7,9 7,9 7,2 7,6 8,5 7,9 8,2 10,5 9,8 10,2 12,2 10,9 11,6 12,5 10,6 11,6
267,
00
11,9 10,0 11,0 12,4 10,5 11,4
264,
00
12,3 11,0 11,6 12,4 10,4 11,4
262,
00
11,0 10,0 10,5 12,3 11,0 11,6 12,9 10,6 11,8 9,0 10,0 9,5
*** 12,2 10,4 11,3 12,9 10,4 11,6
11,0 10,1 10,6 12,0 9,8 10,9 12,5 10,0 11,2Tab. 7.8: Anzahl nächster Nachbarn
(A - Symmetriemethode, B - Minimummethode, D - Mittelwert aus 
beiden)
Abb. 7.16: Vergleich des Abstandes 
nächster Nachbarn
(T = 272 °C)
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In Abb. 7.15 sind für eine feste Ausgangskonzentration (Bi30Ga70) die erhaltenen Paarkorrelati-
onsfunktionen eingezeichnet. Die Entmischung erfolgt, wie ebenfalls bereits aus dem Verlauf
von S(Q) ersichtlich war, zwischen T = 262 °C und T = 260 °C. Anhand der eingezeichneten
vertikalen Hilfslinie ist die mit einsetzender Entmischung erfolgende Verschiebung des Ab-
standswertes nächster Nachbarn zu kleineren Abständen gut zu beobachten.
Die Zahlenwerte für die Atomabstände sind in Tab. 7.7 noch einmal für alle untersuchten Kon-
zentrationen zusammengestellt. Dabei ist erstaunlicherweise von reinem Wismut zu Bi90Ga10
ein leichter Anstieg zu beobachten (bei T ≈ Tk). Die Zugabe des Galliums führt zu einer ver-
stärkten Störung der Anordnung der Wismutatome. Dies hatten /Predel et al. 1969/ bereits aus
dem Verhalten der Überschußentropie gefolgert. Von Bi90Ga10 zu reinem Gallium hin ist dann
ein allmählicher Abfall zu verzeichnen, und zwar bei jeder untersuchten Temperatur. Bei T =
242 °C, T = 232 °C und T = 222 °C unterscheiden sich die Abstandswerte, unabhängig von
der Anfangszusammensetzung, kaum noch - ein Beweis, daß immer eine Legierung der glei-
chen Konzentration die obere Phase bildete. Bei T = 252 °C hingegen, obwohl sich diese Tem-
peratur auch schon im Bereich der Mischungslücke befindet, weicht der Wert für Bi50Ga50
deutlich von dem der beiden anderen Konzentrationen ab. Die Ursache dürfte in der
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T / °C rI / Å
Bi Bi90Ga10 Bi75Ga25 Bi50Ga50 Bi30Ga70 Bi20Ga80 Ga
762,00 3,26 3,25 3,23 3,20 3,06 3,01
462,00 3,26 3,25 3,23 3,12 3,02 2,82
282,00 3,26 3,29 3,26 3,24 3,14 3,05
272,00 3,25 3,28 3,26 3,24 3,14 3,04
267,00 3,14 3,05
264,00 3,17 3,05
263,00 3,16
262,00 3,24 3,15 3,04 2,82
260,00 3,05 3,05
252,00 3,23 3,01 3,01
242,00 2,92 2,92 2,94
232,00 2,91 2,91 2,92
222,00 2,91 2,90 2,91
Tab. 7.7: Abstandswerte nächster Nachbarn für das System Bi - Ga
im Anhang (Anlage 2). Dort sind auch die an den beiden Legierungen außerhalb der Mi-
schungslücke gewonnenen Ergebnisse mit aufgeführt.
Die aus den in Abb. 7.12 dargestellten Strukturfaktoren berechneten Paarkorrelationsfunktio-
nen sind in Abb. 7.14 eingezeichnet. Es kommt zu einer leichten Verschiebung des ersten Ma-
ximums mit zunehmendem Wismutgehalt zu größeren Abstandswerten. Das zweite Maximum
bildet sich immer deutlicher heraus und verschiebt sich ebenfalls.
Hat reines Gallium bei r ≈ 5,3 Å sein zweites Maximum, so ist beim Wismut an dieser Stelle
ein Minimum zu erkennen. Die Korrelationsfunktionen für Bi30Ga70 und Bi20Ga80 haben dort et-
wa den Mittelwert der Randkomponenten. Auch dies ist ein Hinweis auf die in der Nähe der
kritischen Konzentration verstärkte Entmischungstendenz, wie sie schon aus dem Verlauf der
Strukturfaktoren abzuleiten war.
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Abb. 7.15: Temperaturabhängige Paarkorrelationsfunktionen für Bi30Ga70
ist. Über den gesamten Temperaturbereich nehmen die Strukturfaktoren (oberhalb und inner-
halb der Mischungslücke) wieder negative Werte bei kleine Streuwinkeln an. Auch innerhalb
der Mischungslücke (makroskopische Entmischung) herrscht offensichtlich mikroskopische
Entmischungstendenz. 
Um eine korrekte Auswertung der Streuintensität vornehmen zu können, mußte bei den Mes-
sungen, deren Temperatur unterhalb der Binodalen lagen, die Konzentration der Ausgangsle-
gierung verändert werden. Dabei wurde graphisch entsprechend der jeweiligen Temperatur
aus dem Phasendiagramm die Konzentration der galliumreichen Phase bestimmt. Diese Kon-
zentration wurde dann für die entsprechende Temperatur auch für alle anderen untersuchten
Proben benutzt, egal welcher Anfangszusammensetzung.
Über die Höhe des Hauptmaximums lassen sich kaum Aussagen treffen, da es hier zur Überla-
gerung von Temperatur- und Entmischungseffekten kommt.
Für die beiden anderen untersuchten Konzentrationen, die innerhalb der Mischungslücke lie-
gen, ergeben sich äquivalente Ergebnisse und eine graphische Darstellung erfogt deshalb nur
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Abb. 7.14: Paarkorrelationsfunktionen g(r) für eine konstante Temperatur 
T = 272 °C
existieren, vergleichen dieses mit ihren Messungen und kommen zu dem Schluß, daß wirklich
solche Mikroinhomogenitäten vorhanden sind, sogar in den reinen Elementschmelzen. Keine
Aussagen über Atomabstände und Konzentrationszahlen wurden gemacht.
Für Bi30Ga70 ist in Abb. 7.13 der Strukturfaktor als Funktion der Temperatur dargestellt. Gut
zu erkennen ist die Entmischung an einer Verschiebung des ersten Maximums zu größeren Q -
Werten. Dies geschieht zwischen T = 262 °C und T = 260 °C (Tk = 262 °C). Um dies besser
erkennen zu können, ist in dieser Abbildung eine gestrichelte vertikale Hilfslinie eingezeichnet.
Die Erklärung für diese Verschiebung liegt in der Bildung und Schichtung der beiden Phasen
unterschiedlicher Konzentration. Da nur die offene Oberfläche der Probe untersucht wird,
kommt jetzt die Streuinformation ausschließlich aus der leichteren galliumreichen Phase. Infol-
ge der sich deutlich unterscheidenden Lage der Maxima im Strukturfaktor von Gallium und
Wismut  (vergl. Abb. 7.12), äußert sich das plötzliche Entstehen einer galliumreichen Legie-
rung in der beschriebenen Verschiebung. Hätten beide Elemente ihre Extrema bei den gleichen
Streuwinkeln, so wäre die Entmischung ungleich schwerer nachzuweisen (falls überhaupt). 
Gleiche Aussagen lassen sich über das zweite Maximum treffen. Ein weiteres Zeichen für die
Entmischung ist die Herausbildung eines Minimums bei Q ≈ 6,2 Å-1, wie es für Gallium typisch
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Abb. 7.13: Temperaturabhängige 
Strukturfaktoren für 
Bi30Ga70
makroskopischen Entmischung, da sich mit ihr nur noch 'mehr' Atome, auch über eine größere
Entfernung, der gleichen Sorte umeinander anordnen.
Untersucht man diesen Bereich mit negativen Werten genauer, so stellt man fest, daß die größ-
ten negativen Werte bei der kritischen Konzentration Bi30Ga70, dicht gefolgt von Bi50Ga50 und
Bi20Ga80, auftreten und der negative Bereich über Bi75Ga25 zu Bi90Ga10 immer geringer wird
(sowohl im Q - Bereich, in dem negative Werte auftreten als auch daß die Werte selbst weni-
ger negativ werden). Im Bereich um die kritische Konzentration ist die Entmischungstendenz
also am stärksten ausgeprägt.
In einem Langzeitversuch über 48 Stunden zeigten sich bereits nach 2 Stunden keine Verände-
rungen dieser negativen Werte mehr. Er ist damit kein Effekt einer eventuell noch nicht voll-
ständig durchmischten Probe.
Ein Vergleich der Ergebnisse mit den aus Neutronenstreuexperimenten gewonnenen von /Inui
und Takeda 1992/ zeigt eine weitgehende Übereinstimmung. Bei ihnen sind allerdings keine
numerischen Werte angegeben, sondern nur graphische Darstellungen, so daß auch nur der
prinzipielle Verlauf verglichen werden kann. Ihre Einteilung in zwei Regionen (die erste von
reinem Wismut bis Bi30Ga70 und die zweite von Bi30Ga70 bis zu reinem Gallium mit der kriti-
schen Konzentration als Grenze) kann in der Schärfe ihrer Formulierung nicht bestätigt wer-
den. Die wismutreiche Region bis zur kritischen Konzentration ist auch hier deutlich zu erken-
nen, aber Bi20Ga80 zeigt mehr Ähnlichkeit mit der wismutreichen Seite als mit Gallium. Aller-
dings muß einschränkend gesagt werden, daß ihre erste Messung auf der galliumreichen Seite
erst 16 at% von der kritischen Konzentration entfernt erfolgte (Bi14Ga86) und somit auch mehr
Gallium in der Probe war als in der hier vorgestellten Bi20Ga80, ein galliumähnlicheres Verhal-
ten also auch erwartet werden kann. In ihren weiteren Ausführungen kommen sie dann zu dem
Schluß, daß der konkrete Umschlag bei 78 at% Gallium erfolgen müßte. Die mikroskopische
Entmischungstendenz ist bei ihnen ebenfalls bei der kritischen Konzentration am ausgeprägte-
sten, stimmt also sehr gut mit den vorgestellten Ergebnissen überein.
Von /Buchalenko, Ilyinski und Romanova 1992/ liegen ebenfalls Röntgenstrukturunter-
suchungen bei zwei konstanten Temperaturen vor. Sie durchmischen die Proben aber nur bei
50 K über der kritischen Temperatur für eine Stunde. Bei zeitabhängigen Messungen (mehrere
Messungen hintereinander) stellen sie dann Veränderungen fest. Pro Messung benötigen sie
2 Stunden, und alle vorgestellten Ergebnisse beziehen sich auf die 2. Messung. Ob die Probe
dann wirklich schon homogen ist, ihre Messungen also im Gleichgewichtszustand erfolgten,
darf bezweifelt werden. Im weiteren beziehen sie sich auf ein von ihnen entwickeltes Modell,
nachdem in der Schmelze immer Mikroinhomogenitäten der gleichen Zusammensetzung
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Stelle ein Maximum, so ist der Übergang von einem Extrema zum anderen gut zu beobachten.
Schon 20 at% Bi in der Probe führt zu einer klareren Herausbildung der Schulter an der rech-
ten Flanke des ersten Maximums. Die Lage des Hauptmaximums selbst verschiebt sich konti-
nuierlich mit zunehmenden Bi - Gehalt zu kleineren Q - Werten, wobei von reinem Gallium zu
20 at% Wismut ein Sprung zu erkennen ist. 
Bei allen eingezeichneten Legierungen nimmt der Strukturfaktor bei kleinen Streuwinkeln
(Q < 1,5 Å-1) negative Werte an (nicht bei den reinen Komponenten!). Wie bereits in Kap. 3.5
ausgeführt, ist dies ein deutliches Zeichen für mikroskopische Entmischungstendenz (dies be-
zieht sich auf eine atomare Dimension und hat nichts mit der makroskopischen Entmischung
laut Phasendiagramm zu tun). Schon bei Temperaturen oberhalb der Binodalen lagern sich al-
so bevorzugt Atome der gleichen Sorte umeinander an. Dies erschwert den Nachweis der
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Abb. 7.12: Strukturfaktoren S(Q) für eine konstante Temperatur T = 272 °C
Bindungsanteil in der Schmelze, der die Grundlage bildet, daß in den sich bei Annäherung an
den kritischen Punkt bildenden lokalen Inhomogenitäten die Atome weniger dicht gepackt sind
und somit eine Vergrößerung der Kompressibilität zustande kommt.
Die Kompressibilität wurde von /Inui, Takeda und Uechi 1992/ zwar untersucht, aber die
Temperaturauflösung in der Nähe der Binodalen läßt keinen Schluß zu, ob sie wirklich an-
steigt. Allerdings haben sie starke Abweichungen in der Temperaturableitung der adiabati-
schen Kompressibilität vom linearen Verhalten im Bereich der Mischungslücke bei Temperatu-
ren oberhalb der Binodalen (T = 300 °C) festgestellt.
Viskositätsuntersuchungen existieren von /Vollmann und Riedel 1996/. In einem engen Tem-
peraturintervall von wenigen Kelvin oberhalb der Binodalen kommt es zu einem starken An-
stieg der Viskosität, der bei der kritischen Konzentration am deutlichsten ausgeprägt ist.
Eigene Untersuchungen erfolgten bei 5 verschiedenen Konzentrationen:
Bi20Ga80
Bi30Ga70
Bi50Ga50
Bi75Ga25
Bi90Ga10
Die beiden zuletzt aufgezählten Konzentrationen liegen außerhalb des Konzentrationsbereiches
der Mischungslücke und die tiefste Untersuchungstemperatur bei ihnen betrug T = 272 °C. Für
höhere Temperaturen sind sowohl konzentrations- als auch temperaturabhängige Vergleiche
zwischen den Proben möglich.
Abschließend muß bemerkt werden, daß Inhomogenitäten bzw. Konzentrationsfluktuationen,
wie sie beispielsweise im Entmischungssystem Aluminium - Indium von /Hoehler und Steeb
1975/ nachgewiesen wurden, mit der beschriebenen Apparatur nicht nachweisbar sind. Der
ausmeßbare Bereich der gestreuten Röntgenstrahlung kann nicht bis zu den dafür notwendigen
kleinen Winkeln erweitert werden.
7.2.1.2 Strukturfaktoren und Paarkorrelationsfunktionen
Für eine konstante Temperatur oberhalb der Mischungslücke sind in Abb. 7.12 die erhaltenen
Strukturfaktoren dargestellt. Deutliche Veränderungen mit zunehmenden Bi - Gehalt sind zu
erkennen. Hat reines Gallium bei Q ≈ 6,2 Å-1 ein Minimum und Wismut etwa an der gleichen
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sehr seltenes bei monotektischen Systemen. Auch liegt die Schmelztemperatur von Wismut
höher als die kritische Temperatur.
In Abb. 7.11 ist das Phasendiagramm eingezeichnet.
An diesem System erfolgten zahlreiche Untersuchungen verschiedener physikalischer Größen,
die die besondere Bedeutung des kritischen Punktes unterstreichen. Im folgenden sollen einige
kurz vorgestellt werden, wobei die Strukturuntersuchungen erst im Vergleich zu den eigenen
Ergebnissen Erwähnung finden werden.
Messungen der Wärmekapazität cp wurden von /Mikler et al. 1988/ durchgeführt. Während cp
bei reinem Gallium mit steigender Temperatur linear abnimmt, sinkt cp bei Wismut bis etwa
460 °C und steigt bei weiterer Temperaturerhöhung wieder an. Die Überschußmolwärme hat
bei Bi30Ga70 ein Maximum und bei Bi40Ga60 ein Minimum.
Nach /Predel et al. 1969/ hat die Überschußentropie ein Minimum bei etwa 30 at% Bi (negati-
ve Abweichungen von der idealen Mischungsentropie in einem mittleren Konzentrationsbe-
reich und auf der Galliumseite des Systems). Über den gesamten Konzentrationsbereich besitzt
es eine positive Mischungsenthalpie. Letzteres wird auf den großen Unterschied in den Atom-
volumina von Wismut und Gallium zurückgeführt, welcher eine Störung der flüssigen Grund-
matrix einer Komponente durch den Einbau größerer bzw. kleinerer Atome bewirkt. Für das
Verhalten der Überschußentropie wird nur die allgemeine Vermutung geäußert, daß sich bei
der Vermischung der beiden flüssigen Komponenten eine Schmelze bildet, die sich in ihrer
Struktur deutlich sowohl von der des Galliums als auch von der des Wismuts unterscheidet.
Der elektrische (ohmsche) Widerstand, ausgemessen für die kritische Konzentration von
/Adams 1970/, sinkt mit abnehmender Temperatur ebenfalls. Ab T = 272 °C allerdings kommt
es zu einem starken Anstieg des Widerstandes. Erklärt wird dies mit kritischen Fluktuationen.
/Ginter et al. 1986/ hingegen stellten keinerlei Veränderungen des Widerstandes über den ge-
samten Konzentrationsbereich bei Annäherung an die Binodale fest.
Messungen der Schallgeschwindigkeit und der Dämpfung des Schalls liegen von /Puls et al.
1971/ vor. Die Messungen wurden über einen großen Temperatur- und Konzentrationsbereich
durchgeführt und der kritische Punkt durch eine maximale Dämpfung zu Tk = 263,1 °C und
ck = 34 at% Bi bestimmt. /Inui, Takeda und Uechi 1992/ bemerkten einen Anstieg der
Dämpfung bei 30 at% Bi ab etwa 280 °C bei Temperaturerniedrigung.
Von /Regel et al. 1986/ liegen ebenfalls Schallgeschwindigkeitsmessungen vor. Für Bi - Ga ist
in einem engen Konzentrationsbereich um die kritische Konzentration (nach ihren Messungen
ebenfalls bei 30 at% Bi) bei Annäherung an die Binodale eine Verringerung der Geschwindig-
keit zu beobachten. Zurückgeführt wird dies von den Autoren auf einen kovalenten
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7.2. Die Struktur der monotektischen Systeme
7.2.1. Das System Wismut - Gallium
7.2.1.1. Allgemeines
Dieses System weist eine sowohl im Temperatur- als auch im Konzentrationsbereich schmale
Mischungslücke auf (infolge des Letzteren kann das Modell der regulären Lösung kaum ange-
wendet werden). Einige Eckdaten, entnommen aus /Predel 1960/ (zitiert in /Massalski 1986/)
lauten:
Tk = 262 °C
ck = 30 at% Bi
Tm = 222 °C
TE = 29,5 °C
Mischungslücke von 38,5 at% - 91,5 at% Ga
Die Binodale fällt zum monotektischen Punkt sanfter ab als auf der galliumreichen Seite, etwas
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Abb. 7.11: Phasendiagramm Bi - Ga nach /Predel 1960/
zusammengestellt.
Beim Abstandswert nächster Nachbarn ist mit steigender Temperatur ein leichter Abfall zu be-
merken. In dem Temperaturbereich, wie er in Tab. 7.5 vorkommt, treten kaum Veränderungen
auf und stimmen die eigenen experimentellen Werte sehr gut mit den Literaturangaben
überein.
Die Koordinationszahlen weisen die gleiche Tendenz auf, wie sie aus /Hoyer et al. 1980/ als
auch /Rodriguez 1965/ zu erkennen sind, sind aber allgemein etwas größer als bei /Hoyer et al.
1980/ (wobei die Ursache in der unterschiedlichen Wellenlänge der verwendeten Strahlung
liegt (Mo - bzw. Cu - Strahlung)) und deutlich größer als die 7 Nachbaratome im Kristall.
Die letzte Feststellung ist nicht erstaunlich, da man aus der bekannten Volumenverringerung
beim Schmelzvorgang schon schlußfolgern kann, daß die Atome im flüssigen dichter gepackt
sein müssen als im festen Zustand.
Die Koordinationszahl sinkt von über 10 auf rund 9 mit steigender Temperatur. Diese Verrin-
gerung fällt mit dem Verschwinden der Schulter an der rechten Flanke des Hauptmaximums
des Strukturfaktors zusammen.
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Abb. 7.10: Paarkorrelationsfunktionen 
für Gallium
T / °C rI / Å rII / Å NI 
A             C             D
Q2/Q1 Q1-Q1'
800 2,80 5,40 8,40 9,10 8,80 1,96 0,65
700 2,81 5,30 8,40 9,20 8,80 1,98 0,64
600 2,82 5,30 8,70 9,50 9,10 1,94 0,63
462 2,82 5,30 8,60 9,80 9,20 1,98 0,62
362 2,82 5,30 8,70 9,90 9,30 1,98 0,61
262 2,82 5,30 9,0 10,0 9,50 1,98 0,60
100 2,83 5,40 9,40 10,40 9,90 1,96 0,59
36 2,83 5,40 9,80 10,80 10,30 1,96 0,57
15 2,83 5,40 10,0 10,8 10,40 1,96 0,57
Tab. 7.6: Abstände und Anzahl nächster (bzw. übernächster) Nachbarn, Ver-
hältnis Q2/Q1 und die Differenz Q1-Q1' für Gallium
(A - Symmetriemethode, C - Minimummethode, D - Mittelwert aus A 
und C)
Veränderungen.
In Abb. 7.8 ist der temperaturabhängige Verlauf des Strukturfaktors, aus den eigenen Messun-
gen gewonnen, dargestellt. Die für Gallium typische Schulter an der rechten Seite des Haupt-
maximums verliert mit steigender Temperatur an Deutlichkeit, ebenso wie alle Maxima und
Minima. Die Lage der Maxima verändert sich hingegen kaum. Wie beim Wismut (ebenfalls mit
Schulter) ist auch hier das Verhältnis Q2/Q1 wieder sehr groß (≈ 1,96 über den gesamten erfaß-
ten Temperaturbereich).
Wendet man das gleiche Verfahren zur Analyse der Lage der Schulter in Bezug auf die des
Hauptmaximums an (s. Kap. 7.1.1.), so ist ebenfalls eine deutliche Verringerung des Abstan-
des mit sinkender Temperatur zu beobachten (vergl. auch Tab. 7.6).
Schon aus Abb. 7.8 ist ein Anstieg der Höhe des ersten Maximums mit sinkender Temperatur
zu erkennen. Diese Höhe ist noch einmal in Abb. 7.9 separat aufgetragen. Leider sind nicht ge-
nügend Messungen im Bereich der Unterkühlung möglich gewesen, um klare Aussagen über
den weiteren Verlauf treffen zu können, aber es scheint sich das gleich Verhalten wie beim
Wismut anzudeuten; auf alle Fälle stagniert die Höhe (bei 15 °C).
In Abb. 7.10 sind die aus den Strukturfaktoren gewonnenen Paarkorrelationsfunktionen einge-
zeichnet. Bei hohen Temperaturen gibt es praktisch nur ein Maximum, ein Zeichen, daß sich
die Ordnungsstrukturen nur über einen Atomabstand erstrecken. Bei deutlich geringeren Tem-
peraturen sind hingegen schwache Korrelationen über größere Entfernungen zu beobachten.
Zusammenfassend sind in Tabelle 7.6 die erhaltenen wesentlichen Zahlenwerte
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Abb. 7.9: Höhe des ersten Maximums des Strukturfaktors S(Q) von Gallium
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Nach /Hoyer et al. 1980/ kann man die Schulter gut erklären durch die Existenz von Ga2 - Mo-
lekülen in der Schmelze.
Eine sehr gute Übereinstimmung im gesamten Q - Raum ergibt sich mit dem Clustermodell
von /Zou et al. 1986/, wenn folgender Parametersatz für T = 50 °C verwendet wird: η1 = 0,44,
σ1 = 2,66 Å, η2 = 0,56, σ2 = 2,35 Å, x2 = 0,08.
Obwohl bekannt ist, daß sich Gallium gut unterkühlen läßt (TS = 29,7 °C), konnte im Unter-
kühlungsbereich nur eine Messung durchgeführt werden (T = 15 °C). Die Einstellung von
solch geringen Temperaturen ist mit der verwendeten Hochtemperaturkammer kaum möglich.
Durch seinen geringen Dampfdruck (pD ≈ 10-3 Torr bei 965 °C) konnten aber Messungen bis
etwa 800 K über den Schmelzpunkt erfolgen.
In der Literatur sind auch einige Strukturuntersuchungen von Gallium im unterkühltem Zu-
stand zu finden. /Bizid et al. 1974/ konnten bis -110 °C unterkühlen, fanden aber keine signifi-
kanten Abweichungen im Strukturfaktor (s. Tab. 7.5). Wenn die unterkühlte Schmelze er-
starrt, dann in der β - Phase. /Rodriguez und Pings 1965/ stellten im unterkühlten Zustand im
Strukturfaktor nur eine deutlichere Herausbildung der Schulter fest, sonst kaum
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Abb. 7.8: Strukturfaktoren S(Q) von 
Gallium
wieder und zeigt schon beim zweiten Maximum nur noch eine schlechte Übereinstimmung
(Τ€=€ 23 °C: σA = 2,78 Å, σB = 2,25 Å, ηA = 0,50, ηB = 0,47, cA = 0,45).
/Canessa 1984/ wandte sein Modell ebenfalls auf flüssiges Gallium an. Er erhält eine gute
Übereinstimmung beim ersten Maximum und bei der Schulter (sowohl in Lage als auch Höhe),
beschreibt aber nur die Lage, nicht die Höhe, der Maxima höher Ordnung (Parametersatz für
T = 50 °C: η1 = 0,34, σ1 = 2,560 Å, ε1 = 0,739, δ1 = 1,850, η2 = 0,64, σ2 = 2,495 Å, ε2 =
1,488, δ2 = 0,274).
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T / °C rI / Å NI 
A          B          C          D
Methode Quelle
50 2,84 ± 0,02
(*)
7,20 9,00 8,10 8,10 no Ascarelli 1966
150 2,84 ± 0,02
(*)
6,80 8,40 7,60 7,60 "
20 2,77 11,00 Röntgen Hendus 1947
50 2,82 10,4 (?) Röntgen Waseda und Suzuki
1972
50 2,82 7,40 10,60 10,60 9,50 Röntgen Hoyer et al. 1980
200 2,82 7,60 9,80 9,10 8,80 "
300 2,82 7,50 9,40 8,80 8,60 "
500 2,82 7,50 9,00 8,50 8,30 "
0 2,89 (*) 9,20 10,80 11,10 10,40 Röntgen Rodriguez 1965
10 2,86 (*) 8,90 10,60 11,00 10,20 "
20 2,88 (*) 9,00 10,80 11,00 10,30 "
30 2,86 (*) 8,40 10,70 10,80 10,00 "
40 2,87 (*) 8,40 10,60 10,70 9,90 "
50 2,85 8,00 10,60 10,80 9,80 "
20 2,80 6,60 8,90 10,20 8,60 Röntgen Narten 1972
-110 2,90 (*) 9,50 11,30 11,00 10,60 Röntgen Bizid et al. 1974
-80 2,90 (*) 9,80 11,00 10,60 10,50 "
-30 2,92 (*) 9,90 11,30 10,90 10,70 "
20 2,92 (*) 9,80 11,30 10,60 10,60 "
50 2,92 (*) 9,70 11,70 11,00 10,80 "
Tab. 7.5.: Literaturangaben für flüssiges Gallium
(A - Symmetriemethode, B - Verlängerung zur Abszisse, C - Minimummethode, 
D - gemittelter Wert;
  * - Abstandswert von 4piρ0r2g(r))
dem schon beim Wismut beobachteten. Mit sinkender Temperatur steigt die Höhe bis zur
Schmelztemperatur gering an, um dann zu stagnieren. Der deutliche Abfall, wie er beim Wis-
mut beobachtet wurde, bleibt aus (vergl. Abb. 7.6).
Die von /Hendus 1947/ beobachtete Aufspaltung der g(r) - Kurve und eine damit verbundene
Separation in 8 + 4 Nachbaratome (s. Tab. 7.3) konnte nicht bestätigt werden. Es handelt sich
wahrscheinlich nur um einen Abbrucheffekt bei der Fouriertransformation.
Die eigenen Werte sind in Tabelle 7.4 und die zugehörigen Paarkorrelationsfunktionen in Abb.
7.7 zusammengestellt. In rI ist nur eine sehr geringe Temperaturabhängigkeit (Abnahme mit
sinkender Temperatur) feststellbar. Ein Vergleich mit den Literaturangaben in Tab. 7.3 zeigt
eine recht gute Übereinstimmung. Bei rII ist die Abnahme mit sinkender Temperatur deutlicher.
Die dichte Packung der Atome im Gitter bleibt auch in der Schmelze erhalten, allerdings ist die
Anzahl der Nachbaratome etwas geringer. Korrelationen zwischen der unterkühlten Schmelze
und dem kristallinen Zustand konnten nicht festgestellt werden.
7.1.3 Gallium
Gallium hat ebenso wie Wismut eine Dichteanomalie (Volumenkontraktion beim Schmelzvor-
gang von etwa 3,4%). Im Kristall ist nur die eigenartige orthorhombische Struktur (α - Galli-
um) unter Normalbedingungen (Druck und Temperatur) stabil. Dabei befindet sich ein Nach-
baratom im Abstand von 2,44 Å und jeweils 2 Atome bei 2,70 Å, 2,73 Å und 2,79 Å /Green-
wood und Earnshow 1990/. Gallium ist ein für experimentelle Untersuchungen sehr dankbares
Metall, da es einen sehr niedrigen Schmelzpunkt und auch einen sehr geringen Dampfdruck
hat.
Einige der durch Strukturuntersuchungen im flüssigen Zustand erhaltenen Abstände und Koor-
dinationszahlen, wie man sie in der Literatur finden kann, sind in Tab. 7.5 zusammengestellt.
Die Abstandswerte variieren kaum (rI ≈ 2,82 Å), lediglich die Angabe von /Hendus 1947/ fällt
aus dem Rahmen. Die Koordinationszahlen schwanken zwischen 7,6 und 10,8. Temperaturab-
hängige Messungen über einen größeren Bereich, der mit dem hier vorgestellten überein-
stimmt, stammen von /Hoyer et al. 1980/, wobei beim Abstand keine Änderung und bei der
Koordinationszahl ein schwacher Anstieg mit sinkender Temperatur zu erkennen ist.
Gallium gehört, wie bereits auch Wismut, zu den nicht einfachen Metallen /Waseda 1980/ mit
einer Schulter im Strukturfaktor.
Zur Beschreibung der Struktur der Galliumschmelze gibt es einige Modelle. Das von /Orton
1977/ vorgeschlagene (siehe Kap. 7.1.1) gibt nur das erste Maximum und die Schulter gut
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Bereich gut beschreibbar. Das Verhältnis Q2/Q1 ist in Tab. 7.4 mit dargestellt und hat in der
Nähe des Schmelzpunktes den Wert 1,86, in sehr guter Übereinstimmung mit den Werten, die
für einfache Metalle beobachtet werden /Waseda 1980/.
Das Verhalten der Höhe des ersten Maximums des Strukturfaktors zeigt Ähnlichkeiten mit
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T / °C rI / Å rII / Å NI Q2/Q1
806 3,39 6,42 10,60 1,96
706 3,37 6,40 10,50  1,90 
606 3,36 6,31 10,30 1,89
450 3,34 6,25 10,30 1,87
350 3,35 6,22  11,0 1,87
327 3,34 6,20 10,50 1,86
324 3,34 6,20 10,50 1,86
320 3,34 6,20 10,50 1,86
Tab. 7.4: Abstände und Anzahl nächster Nachbarn und das Verhältnis Q2/Q1 für 
Blei
(die Werte für NI sind gemittelte Werte aus denen der Symmetrie-
methode und der Minimummethode)
zwischen 3,20 Å und 3,42 Å und die Koordinationszahlen schwanken von etwa 11 bis 12,6.
Der Einteilung /Waseda 1980/ zufolge gehört Blei zu den einfachen Metallen.
Bei den Untersuchungen gelang ebenfalls eine Unterkühlung, allerdings nur um 7 K
(TS = 327,5 °C). In Abb. 7.5 sind die erhaltenen Strukturfaktoren aufgezeichnet. Sie ähneln de-
nen einfacher flüssiger Metalle. Insbesondere das erste Maximum ist annähernd symmetrisch.
Mit dem Hartkugel - Modell (Packungsdichte η = 0,46 für T = 340 °C, η€ = 0,41 für T = 600
°C und η = 0,39 für T = 780 °C /Waseda und Suzuki 1972/) ist S(Q) über einen großen Q -
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Abb. 7.5: Strukturfaktoren S(Q) für Blei
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Abb. 7.6: Maximum des Strukturfaktors S(Q) als Funktion der Temperatur
zwischen den beiden Werten des Kristalls, beim mittleren Abstand .  steht für denr1
I +r2
I
2 Kristall
r1
I
Abstand von 3,10 Å der 3 nächsten Atome und  für den Abstand weiterer 3 Atome vonr2I
3,47 Å. Im unterkühltem Zustand dagegen verschiebt sich das Maximum eindeutig zum kleine-
ren Abstandswert . Die Koordinationszahl nimmt zwar in diesem Bereich auch ab,r1I Kristall
sinkt allerdings nicht auf den Wert von 3 Atomen, den jedes Atom im Abstand  be-r1I Kristall
sitzt, sondern nähert sich dem Wert 6, was der Anzahl in  und  entspricht.r1I r2I
7.1.2 Blei
Blei hat im festen Zustand ein kubisch flächenzentriertes Gitter mit a = 4,9497 Å /Sagel 1958/.
Dies bedeutet 12 Nachbaratome im Abstand rI = 3,50 Å. In Tabelle 7.3 sind wieder einige der
Literatur entnommenen Angaben über die atomaren Verhältnisse des flüssigen Bleis zusam-
mengestellt. Für einen mittleren Temperaturbereich bis 600 °C liegen alle Abstandswerte
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T / °C rI / Å NI
A           B
Methode Quelle
350 3,4 (*) 12 (?) n0 Sharrah und Smith 1953
550 3,4 (*) 11,1 (?) "
390 3,4 (*) 12 ±1 n0 Chamberlain 1950
375 3,42
(rII=4,37)
8
(NII=4)
Röntgen Glocker und Hendus
1943
340 3,33 (*) 10,9 (?) Röntgen Waseda und Suzuki 1972
340 ~3,4 n0 North et al. 1968
1100 ~3,2 "
329 3,39 12,6 (?) Röntgen Kaplow 1965
600 3,36 11,1 (?) "
331 3,39 (*) - n0 Sharrah und Petz 1960
340 3,45 (*) 10,8 (?) Röntgen Romanova 1969
(zitiert aus Gmelin 1972)
385 3,4 (*) 10,8 (?) "
400 3,4 (*) 10,7 (?) "
440 3,39 (*) 10,3 (?) "
Tab. 7.3: Literaturangaben für flüssiges Blei
(A - Symmetriemethode, B - Verlängerung zur Abszisse, bei den mit 
einem Fragezeichen versehenen Koordinationszahlen ist die Bestim-
mungsmethode unklar;
* Abstandswert wurde 4pir2ρ0g(r) entnommen)
Temperatur aufzutreten, im Bereich der Unterkühlung hingegen mit weiter sinkender
Temperatur eine Abnahme und eine Annäherung an den im Kristall vorliegenden Wert
von 6 Nachbaratomen (durch den größeren Fehler (vergl. Kapitel 3.3.) sind diese Än-
derungen allerdings nicht so deutlich wie die im Verhalten des Strukturfaktors oder des
Abstandswertes)
Ein genauer Vergleich der eigenen Ergebnisse mit den in Tab. 7.1 vorgestellten Resultaten aus
der Literatur ist recht schwierig, da die Angaben dort stark schwanken. Auf alle Fälle liegen
die Ergebnisse aber im 'Mittelfeld' der Literaturangaben. Über die oben aufgeführten Tempera-
turabhängigkeiten kann keine vergleichende Aussage getroffen werden, da sie in der Literatur
fehlen.
Interessant sind Zusammenhänge zwischen dem unterkühlten Bereich und dem kristallinen Zu-
stand. Die Oszillationen bei großen r - Werten in g(r) im Bereich der Unterkühlung lassen im
Mittel auf eine geordnetere Struktur über mehrere Atomabstände als im flüssigen Zustand
schließen. Die Schulter in S(Q) kann als Überbleibsel der Valenzbindung im Kristall gedeutet
werden /Hendus 1967/, welche mit den eng benachbarten (104) - und (110) - Reflexen korre-
spondiert. Diese Reflexe entsprechen Q - Werten von 2,65 Å-1 bzw. 2,76 Å-1. Die beobachtete
Aufspaltung der Schulter bei T = 231 °C (Q = 2,88 Å-1 bzw. Q = 3,05 Å-1) könnte damit im
Zusammenhang stehen, wobei sowohl die Q - Werte als auch der Abstand zwischen ihnen et-
was größer sind (s. Abb. 7.4).
In Abb. 7.3 sind durch die senkrechten gestrichelten Linien die zwei nächsten Abstandswerte
der Atome im Kristall verdeutlicht. Im normalen flüssigen Bereich liegt das erste Maximum
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Abb. 7.4: Strukturfaktor S(Q) und Bragg-Reflexe für Wismut
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temperatur ist genau der Wendepunkt in diesem Verhalten (dies ist in Abb. 7.2 noch
einmal verdeutlicht)
ein ähnliches Verhalten ist für die Höhe des zweiten Maximums zu beobachten
die Schulter an der rechten Flanke des ersten Maximums spaltet bei T = 231 °C und
T = 241 °C noch einmal in zwei lokale Maxima auf
bei Q ~ 5,4 Å-1 bildet sich ein neues Maximum heraus
das Maximum bei Q ~ 6,2 Å-1 bildet sich immer deutlicher heraus
das Verhältnis Q2/Q1 nimmt ab.
Die aus den Strukturfaktoren berechneten Paarverteilungsfunktionen sind in Abb. 7.3 gezeigt
und in Tab. 7.2 die daraus ermittelten Abstände und Anzahl nächster Nachbarn. Auch hier un-
terscheidet sich der unterkühlte Zustand vom normalen flüssigen Bereich:
der Abstand nächster Nachbarn ist im Temperaturbereich T = 762 °C bis zur Schmelz-
temperatur annähernd konstant, um im Bereich der Unterkühlung stetig kleiner zu
werden
der Abstand übernächster Nachbarn verändert sich im normalen Flüssigkeitsbereich
ebenfalls kaum, steigt aber im Bereich der Unterkühlung mit sinkender Temperatur an
bei großen Abstandswerten treten deutliche Oszillationen im unterkühlten Zustand auf
bei der Anzahl nächster Nachbarn scheint ein leichter Anstieg mit abnehmender
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T / °C rI / Å rII / Å NI Q2/Q1 Q1- Q1'
762 3,26 4,65 7,10 1,98 0,93
400 3,24 4,65 7,40 1,94 0,83
321 3,25 4,60 7,50 1,93 0,84
281 3,26 4,65 7,90 1,92 0,82
271 3,25 4,60 7,90 1,92 0,82
261 3,24 4,65 7,50 1,92 0,82
251 3,19 4,85 6,90 1,91 0,81
241 3,18 4,90 6,70 1,89 0,81
231 3,12 4,95 6,30 1,86 0,79
Tab. 7.2: Abstände und Anzahl von Nachbarn für Wismut, das Verhältnis Q2/Q1 
und die Differenz der Lage des Hauptmaximums und der Schulter an der 
rechten Flanke des Strukturfaktors (Q1-Q1')
Schulter typischen großen Wert /Waseda 1980/ von ~1,93 in der Nähe des Schmelzpunktes (s.
Tab. 7.2). Im Verlauf des Strukturfaktors sind im Bereich der Unterkühlung deutliche Verän-
derungen zu erkennen:
die Höhe des ersten Maximums steigt im 'normalen' flüssigen Bereich mit sinkender
Temperatur an, um im Bereich der Unterkühlung stark abzufallen; die Schmelz-
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Abb. 7.3: Paarkorrelationsfunktionen für 
Wismut
(die gestrichelten Linien stellen 
die zwei nächsten Atomabstände 
im Kristall dar)
im Verlauf g(r) → 0 kommt es 
zu weiteren Oszillationen, die 
keinen physikalischen Hinter-
grund besitzen
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Abb. 7.2: Maximum des Strukturfaktors als Funktion der Temperatur
(der Fehler ist für alle Temperaturen in der Größenordnung, wie er für
T = 321 °C eingezeichnet ist)
eventuell Temperaturgradienten existieren und die Probe ungleichmäßig erstarrt. Wismut hat
eine Schmelztemperatur TS = 271,4 °C und die Unterkühlung gelang bis 231 °C.
Einige der erhaltenen Strukturfaktoren sind in Abb. 7.1 dargestellt. Auf die höchste ausgemes-
sene Temperatur wurde in dieser Darstellung aus Anschaulichkeitsgründen verzichtet. Wismut
weist an der rechten Flanke des Hauptmaximums eine deutliche Schulter auf. Analysiert man
die Lage der Schulter Q1' in Bezug auf die des Hauptmaximums Q1 (*), so kann man feststel-
len, daß der Abstand Q1' - Q1 sich mit sinkender Temperatur deutlich verringert (fragwürdig
wird diese Untersuchung bei T = 241 °C und T = 231 °C, da dort die Schulter selbst noch ein-
mal aufspaltet). Die Differenzen der beiden Lagen sind in Tab. 7.2 mit aufgeführt.
Das Verhältnis Q2/Q1 (Lage des zweiten bzw. ersten Maximums) hat den für Metalle mit
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*  Dafür wurde der Bereich des Strukturfaktors, der das Hauptmaximum und die Schulter ent-
hält als die Überlagerung zweier Gaußfunktionen interpretiert und die Abweichung der
Summe dieser beiden Funktion von den Meßwerten minimiert. Als Lage der Schulter und
des Maximums wurde die Lage der Maxima der beiden Gaußfunktionen genommen (s. An-
lage 1). 
Abb. 7.1: Strukturfaktoren S(Q) für Wismut
(die dicke Linie verdeutlicht die Schmelztemperatur)
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Die beste Anpassung wird für Wismut bei T = 300 °C mit folgenden Parametern erhalten:
ηA = 0,430, σA = 3,225 Å, cA = 0,60, ηB = 0,400, σB = 2,450 Å.
Die Übereinstimmung mit dem experimentellen S(Q) ist für das erste Maximum gut, auch die
Schulter wird noch recht gut beschrieben. Bei den Extrema höherer Ordnung gibt es deutliche
Abweichungen.
Ein verbessertes Modell wurde von /Canessa et al. 1984/ vorgeschlagen. Auch Sie gehen wie-
der von einer Doppelstruktur der Schmelze aus, die durch zwei unterschiedliche Hartkugeln
repräsentiert wird. Der Strukturfaktor ist eine Überlagerung der beiden partiellen S(Q):
(7.2)S tot(Q) = 12(S1(Q) + S2(Q)
Gegenüber den Ashcroft - Lekner - Strukturfaktoren werden zwei Korrekturen eingeführt: ein
Korrekturterm für die Packungsdichte ( , n - Atomdichte, i = 1, 2) undη i = ε i η iAl = ε i (n pi σ i
3
6 )
ein zweiter als Amplitudenkorrekturfaktor δi, der die Höhe des 1. Maximums und der Schulter
anfitten soll. Es ergibt sich ein Set von 4 Parametern (ηi, εi, δi, σi) für jede der beiden Spezies,
mit der Stot an einen experimentellen S(Q) angepaßt wird. Für Wismut bei T = 300 °C ergeben
sich: η1= 0,34, ε1 = 0,791, δ1 = 1,871, σ1 = 3,062 Å, η2 = 0,69, ε2 = 1,971, δ2 = 0,109, σ2 =
2,862 Å.
Durch diesen vergrößerten Parametersatz läßt sich der experimentelle Strukturfaktor deutlich
besser anfitten. Sowohl der Hauptpeak als auch die Schulter werden sehr gut wiedergegeben.
Auch die Lagen der Maxima höherer Ordnung werden gut beschrieben, ihre Höhe ist aber et-
was geringer.
/Zou et. al. 1987/ gehen schließlich von der Doppelstruktur zweier Clustertypen aus, von de-
nen jedes durch ein Ensemble von Hartkugeln realisiert wird. Die Strukturfaktoren werden
auch als Ashcroft - Lekner - Strukturfaktoren angesetzt und folgendermaßen ausgedrückt:
(7.3)S(Q) tot = (1 − x2) S1AL + x2 S2AL
Als bestes Ergebnis ergibt sich für T = 300 °C: σ1 = 3,150 Å, η1 = 0,43, σ2 = 2,51,
η2 = 0,49, x2 = 0,1. Sie erhalten eine sehr gute Übereinstimmung sowohl in der Höhe als auch
in der Lage aller Extrema im gesamten Q - Raum.
Eigene Messungen wurden über einen Temperaturbereich von 762 °C bis in den Bereich der
Unterkühlung durchgeführt. Das Erstarren der Probe wurde dabei durch das Aufwachsen von
Braggreflexen auf den amorphen Streuuntergrund beobachtet. Durch das Verhalten der Dichte
des Wismuts sind die ersten erstarrten Bereiche sofort beobachtbar, unabhängig davon, ob
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Spezies in der Schmelze existieren (im Abstand rAA und rBB, (rAA > rBB)) und daß die Wechsel-
wirkung zwischen A und B die gleiche ist wie zwischen A und A, so daß rAB = rAA. Der Struk-
turfaktor ergibt sich als Überlagerung der beiden partiellen Strukturfaktoren SAA(Q) und
SBB(Q) vom Ashcroft - Lekner - Typ (/Ashcroft und Lekner 1966/, der dritte partielle Struk-
turfaktor SAB(Q) ist identisch mit SAA(Q)):
(7.1)S tot(Q) = cA(1 + cB) SAA + cB2 SBB
Dieser Strukturfaktor wird über 5 Parameter (ηA, ηB, σA, σB, cA; η - Packungsdichte, σ
- Hartkugeldurchmesser) einem experimentell bestimmten angeglichen.
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T / °C rI / Å NI
A          B
Methode Quelle
300 3,38 (*) 8,8 (?) Röntgen Waseda und Suzuki 1972
300 3,35 (*) 7,7 n0 Sarrah und Smith 1953
550 3,35 (*) 7,5 "
285 3,35 (*) 7,6 n0 Sarrah und Petz 1960
300 3,36 (*) 7,8 "
272 3,4 (*) 10 Röntgen Orton 1979
605 3,45 (*) 9 "
320 3,35 (*) 5,50 Krebs 1966
340 3,32 7-8 Röntgen Hendus 1947
272 3,25 (*) 7 Danilova et al. 1952
310 3,2 (*) 8 n0 Chamberlain 1950
280 3,55 (*) 8,6 Röntgen Bublik und Buntar 1958
300 3,85 (*) 10,5 "
400 4,1 (*) - "
303 3,4 (*) 8 Röntgen Isherwood und Orton 1967
400 3,4 (*) 7,7 "
652 3,4 (*) 7,5 "
Tab. 7.1: Literaturangaben für flüssiges Wismut
(A - Symmetriemethode, B - Verlängerung zur Abszisse, bei den mit 
einem Fragezeichen versehenen Koordinationszahlen ist die Be -
stimungsmethode unklar; die mit einem Stern gekennzeichneten Ab-
stände sind aus 4pir2ρ0g(r) gewonnen
7. Ergebnisse und Diskussion
7.1.  Die Struktur der reinen Elemente
Um die Ergebnisse der Untersuchungen an den Legierungen, insbesondere die Veränderungen,
die bei der Entmischung auftreten, besser zu verstehen, wurden die Randkomponenten eben-
falls systematisch untersucht. Diese Ergebnisse sollen als erstes vorgestellt werden.
7.1.1. Wismut
Wismut ist eins der seltenen Metalle, die im flüssigen eine größere Dichte als im festen Zu-
stand besitzen. Dies führt bei Abkühlung einer vollständig aufgeschmolzenen Probe dazu, daß
der bereits erstarrte Bereich auf der Oberfläche der Restschmelze schwimmt (Volumenkon-
traktion etwa 3,3%).
Kristallines Wismut hat eine rhombohedrale A7 - Struktur mit folgenden Parametern:
a = 4,7459 Å und α = 57°14,5' /Sagel 1958/. Dies bedeutet, 3 Atome befinden sich in einem
Abstand von 3,10 Å und weitere 3 Atome in einem Abstand von 3,47 Å.
In Tabelle 7.1 sind einige der Literatur entnommenen Ergebnisse von Strukturuntersuchungen
zusammengestellt. Die angegebenen Werte variieren über einen sehr großen Bereich (für rI in
einem Temperaturbereich von etwa 300 °C bis 400 °C von 3,20 Å bis 4,10 Å) und lassen, mit
Ausnahme der von /Bublik und Buntar 1958/, keine Temperaturabhängigkeit erkennen. In den
Angaben für die Koordinationszahlen gibt es ebenfalls extreme Schwankungen von fast 100%.
/Waseda 1980/ schlug vor, die Elemente in der Nähe ihres Schmelzpunktes in drei Gruppen
einzuteilen. Die erste ist charakterisiert durch einen symmetrischen Hauptpeak im Strukturfak-
tor und sie ist sehr gut, insbesondere über einen großen Q - Bereich, durch das einfache Hart-
kugelmodell beschreibbar. Die dazugehörigen Metalle werden auch als einfache Metalle be-
zeichnet (die zu den beiden anderen Gruppen gehörenden werden entsprechend als nicht einfa-
che Metalle bezeichnet). Das Merkmal der zweiten Gruppe ist eine Asymmetrie des Hauptma-
ximums im Strukturfaktor und die dritte Gruppe schließlich hat an der rechten Flanke eine
Schulter. Die letztere Gruppe ist auch gekennzeichnet durch ein großes Verhältnis von Q2/Q1
(Lage des zweiten bzw. ersten Maximums). Nach dieser Einteilung gehört Wismut zur dritten
Gruppe.
Von /Orton 1977/ wurde zur Beschreibung der Struktur von Metallen mit Schulter im Struk-
turfaktor ein Doppel - Hartkugelmodell entwickelt. Es wird davon ausgegangen, daß zwei
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erst bei tiefen und dann bei höheren Temperaturen.
Eigene Untersuchungen über die Durchmischung ergaben deutlich geringere Zeiten als oben
angegeben. Schon nach etwa zwei Stunden bei Temperaturen von 650 K über der Binodalen
(System Bi - Ga) konnten bei den aufgenommenen Intensitätsverläufen keine Unterschiede
mehr festgestellt werden. Eine Ursache liegt in den deutlich höheren Temperaturen, die zum
Zwecke der Durchmischung eingestellt werden konnten und eine zweite in der Möglichkeit,
über die zwei getrennten Heizungen einen künstlichen Temperaturgradienten in vertikaler Pro-
benrichtung einzustellen. Dadurch kam es zusätzlich zur Konvektion und einer schnelleren
Durchmischung.
Eine Analyse der Zeit, die für die vollständige Entmischung und die Einstellung des Gleichge-
wichts innerhalb und zwischen den Phasen benötigt wird, ist, da sie sehr schnell erfolgt, nicht
möglich. Die notwendigen Mindestmeßzeiten für eine ordentliche Auswertung der Streuinten-
sität (~ 10 - 15 min) liegen deutlich über den 'Entmischungszeiten'.
Die Probenherstellung erfolgte in der Art, daß zuerst das Blei bzw. Wismut aufgeschmolzen
und die Oxide reduziert und erst anschließend Gallium hinzugefügt wurde.
Die vor jedem Meßzyklus durchgeführten Maßnahmen sind:
- Evakuierung der Kammer
- Einlassen des Schutzgases
- Hochheizen (60 K/min) auf T = 900 °C, dort mindestens 5 min Verweilzeit
- Abkühlung (10 K/min) auf die höchste Meßtemperatur (806 °C bzw. 762 °C), dort etwa
zwei Stunden Verweilzeit
- Probenjustierung → Messung
- Abkühlung auf weitere gewünschte Meßtemperaturen (die Abkühlraten wurden, je näher
man der Mischungslücke kam, immer weiter verringert und betrugen in der Nähe der
Binodalen nur noch 0,1 K/min; nach deutlich erfolgter Entmischung wurden sie wieder
erhöht)
Alle vorgestellten Ergebnisse sind Mittelungen aus (mindestens) drei Einzelmessungen. Die
Untersuchungen erfolgten immer in einem Zyklus, d. h. es wurde mit der höchsten Temperatur
angefangen und dann bis zu 10 Einzelmessungen bei verschiedenen, tieferen Temperaturen
hintereinander durchgeführt.
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oder Schüttelmethoden vorhanden sind, wird dies durch Diffusion erreicht. Von /Herwig und
Hoyer 1994/ gibt es darüber einige Untersuchungen. Sie erreichen erst nach etwa 60 Stunden
bei Temperaturen von 200 K über der Mischungslücke beim System Al - In (kritische Konzen-
tration) eine gleichmäßige Durchmischung. Bei etwa 300 K über der Binodalen dauert es nur
noch 48 Stunden.
Diese Zeiten sind in der Größenordnung, wie sie sich als Lösung der Diffussionsgleichung
ergeben.
/Merkwitz 1996/ hat den Dichtegradienten im System Gallium - Blei untersucht. Die Durch-
mischung bei T = Tk + 150 K dauerte ebenfalls mehrere Stunden. Die Entmischung hingegen
bei Unterschreitung der Binodalen erfolgte schnell und vollständig. Innerhalb jeder der sich bil-
denden zwei Phasen konnte kein Dichtegradient feststellt werden. Wird aber die Temperatur
wieder erhöht, jedoch nur auf einen Wert, der weiterhin innerhalb des Bereiches der
Mischungslücke liegt, so dauert die Einstellung des Gleichgewichtes in jeder Phase wiederum
einige Stunden.
Das letztere Ergebnis konnte durch eigene Untersuchungen am gleichen System bestätigt wer-
den. Eine Ga - Pb Probe wurde auf  900 °C erhitzt und dort durchmischt, auf 320 °C abge-
kühlt und wieder bis auf 350 °C erwärmt. Dann erfolgten über einen Zeitraum von 6 Stunden
viele Messungen bei dieser Temperatur. Die Auswertung erbrachte einen kontinuierlichen An-
stieg des Abstandes nächster Nachbarn. Dies bedeutet, in der oberen Phase wird immer mehr
Blei gelöst.
Aus diesem Grund wurden die Proben immer bei hohen Temperaturen durchmischt und dann
die gewünschten Meßtemperaturen von oben nach unten angefahren. Nie erfolgten Messungen
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Abb. 6.5: Bleiproben im BN - Tiegel
(links:  oxydierte Probe
 rechts: Probe nach der Reduktion mit Wasserstoff bei T = 900 °C,
 deutlich ist die spiegelnde Oberfläche erkennbar;
 zu erkennen ist auch das Korundröhrchen, das bis in die Probe hin-
 einragt und in welches das Thermoelement eingeführt wird)
Blei: der sich an Luft bildende graue Überzug ist ein basisches Carbonat: 
Pb(OH)2 . 2 PbCO3
stattfindende Umwandlungen:PbCO3
315C
→ Pb0
Pb(OH)2 145C→ PbO
die Schmelztemperatur von PbO beträgt TS = 886 °C
Gallium: an Luft bildet sich Ga2O3, von dem 5 Modifikationen vorkommen,
die häufigste, α-Ga2O3 , wandelt sich bei etwa 600 °C in β-Ga2O3,
β-Ga2O3 schmilzt erst bei ca. 1900 °C
Die Reduktion des Ga2O3 bereitete Schwierigkeiten. Bis 1900 °C konnte aufgrund des Dampf-
druckes sowohl des Galliums als auch der Legierungspartner (Blei bzw. Wismut) nicht geheizt
werden. Das von /Amarell 1958/ vorgeschlagene Verfahren, das sich über die Reaktion
 bildende Gallium(I) - Oxid bei Temperaturen zwischen 500 °C undGa2O3 + 4Ga ↔ 3Ga2O
700 °C und einem Druck p < 10-3 mbar zu sublimieren, klappte in der Praxis nicht. Die das
Gallium an Luft passivierende Ga2O3 - Schicht ist offensichtlich aber sehr dünn, denn in der
Regel gab es nur geringe Probleme mit dieser Schicht. Einen weitaus größeren negativen Ein-
fluß hat die hohe Oberflächenspannung des Galliums (σ ∼ 720 mN/m /Keene et al. 1993/), die
dazu führt, daß sich die Probe zu einer 'Halbkugel' - Form zusammenzieht, welche die Proben-
justierung außerordentlich erschwert.
Besonders Blei sieht an Luft dreckig und kaum wie ein Metall aus. Nach dem Reduzierungs-
prozeß hat es eine extrem saubere und metallisch glänzende Oberfläche, wie man sie sonst nur
vom Quecksilber kennt. In Abb. 6.5 ist eine Probe vor und nach der Reinigung dargestellt.
Für Entmischungsuntersuchungen ist eine gute Durchmischung der Probe Voraussetzung.
Wenn keine Temperaturgradienten und keine Möglichkeiten des Einsatzes mechanischer Rühr-
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Abb. 6.4: Polymorphe Formen des Bi2O3 (nach /Greenwood und Earnshow 1990/)
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6.2 Probenpräparation
Alle Proben wurden über die Bestimmung der zur jeweiligen gewünschten Konzentration ge-
hörenden Massen selbst hergestellt und aufgeschmolzen. Die temperaturabhängigen Dichte-
werte der Komponenten wurden dem /Handbook of Chemistry and Physics 1970/ entnommen
und die Dichte der Legierung nach folgender Beziehung berechnet:
(6.1)ρAB = ρA
. ρB .(cA . MA + cB . MB)
cA
. MA . ρB + cB . MB . ρA
(Mi - molare Masse der i -ten Komponente). Dabei wurde vorausgesetzt, daß keine chemi-
schen Reaktionen beim Mischen ablaufen und sich das Volumen der Legierung additiv aus den
Volumina der Elemente zusammensetzt. Alle Konzentrationsangaben in dieser Arbeit werden
in Atomprozent (at%) gemacht. Die Reinheit der Metalle betrug 99,9999 %. Eine spektrosko-
pische Analyse einer reinen Elementschmelze (Gallium) nach mehreren Messungen erbrachte
folgende Verunreinigungen:
Al < 0,2    at%
Pb < 0,04   "
Cu < 0,01  "
Bi < 0,001 ".
Das Volumen betrug etwa 1,5 cm3 und die Proben hatten eine offene Oberfläche
(16 x 21 mm2). Eine saubere Oberfläche ist eine entscheidende Voraussetzung für jede erfolg-
reiche Messung. Leider reagieren fast alle Metalle an Luft mit sich darin befindlichen Gas-
teilchen und bilden z.B. Oxide oder Carbonate. Eine mechanische Reinigung nach dem Auf-
schmelzen ist, bedingt durch die Größe der Kammer, nicht möglich. Deshalb wurden die Pro-
ben bis zu so hohen Temperaturen erhitzt, bei denen diese Oxide schmelzen und dann mit dem
Wasserstoff der Gasphase (Schutzgas) reagieren. Da erfolgreiche Messungen ohne diese Pro-
zedur unmöglich waren, sollen einige der ablaufenden Reaktionen aufgezählt werden:
Wismut: an Luft bildet sich monoklines α-Bi2O3,
die Schmelztemperatur von Bi2O3 beträgt TS = 825 °C,
Modifikationen des Bi2O3 und Umwandlungen zwischen ihnen sind in Abb. 
6.4 dargestellt
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installiert werden. Diese wurde von außerhalb der Kammer vor jeder Messung bis unmittelbar
über den Primärstrahl gedreht und absorbierte dadurch die Luftstreuung und auch die störende
Streuung an den Berylliumfenstern der Kammer (s. Abb. 6.2).
Sämtliche Messungen wurden im Reflexionsverfahren durchgeführt.
Bei allen Messungen befanden sich die Proben in einer Hochtemperaturkammer der Firma Ed-
mund Bühler (HDK 2.4) mit modifizierter Heizung. Die Temperatureinstellung erfolgte über
zwei Widerstandsheizungen (s. Abb. 6.3 ). Das Verhältnis der Heizleistungen wurde so opti-
miert, daß möglichst geringe Temperaturgradienten innerhalb der Probe auftraten. Über ein
Ni/NiCr - Thermoelement erfolgte die Temperaturbestimmung. Durch ein kleines Korund-
röhrchen geschützt, befand sich das Thermoelement direkt in der Probe (s. auch Abb. 6.5). Die
maximale Temperaturauflösung betrug 0,125 K.
Über den Schmelzpunkt verschiedener reiner Metalle wurde die Temperaturmessung geeicht.
Damit besitzen die Temperaturmessungen einen absoluten Fehler < 3 K und eine relative Un-
genauigkeit von ± 0,25 K.
Die Höhenjustierung der Probe erfolgte mit Hilfe des Primärstrahls: es wurde die Intensität im
Nulldurchgang (Probe nicht im Strahlengang, horizontaler Strahlenverlauf) bestimmt und die
Probe (samt Kammer) dann soweit in den Strahlengang gehoben, bis die Intensität auf den hal-
ben Wert absank.
Mit der Kammer konnte ein Enddruck p ~ 2.10-5 mbar bei einer Leckrate kleiner  er-10−5 mbarl.s
reicht werden und prinzipiell wurde unter Schutzgas (95% Argon + 5% molekularer Wasser-
stoff; Reinheit 99,9999%, wobei der Sauerstoffgehalt durch eine Reinigungspatrone kleiner
99,99999% war) gearbeitet.
Es gab zwei entscheidende Gründe für das Arbeiten unter Gasatmosphäre:
1.) Der Wasserstoff wurde zur Reduzierung von Oxidschichten benötigt.
2.) Der Dampfdruck der untersuchten Metalle, insbesondere der von Blei und Wismut ist
bei den interessierenden Temperaturen schon sehr hoch (einen Druck von p = 10-1 Torr
erreicht Blei bei T = 832 °C und Wismut bei T = 802 °C). Mit dem Schutzgas konnte
ein Verdampfen der Probe vermindert werden.
Als Tiegel kamen Bornitrid- bzw. Graphittiegel mit folgenden Abmessungen zum Einsatz :
Länge: 30 mm, Breite: 25 mm, Höhe: 3 mm.
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Strahlung. In regelmäßigen Abständen erfolgte eine Kalibrierung mit Hilfe eines Silizium -
Polykristalles. Der Detektor ist in eine diskrete Anzahl von Kanälen eingeteilt. Bei allen Mes-
sungen wurden 4096 Kanäle gewählt. Über die bekannten Winkellagen der Siliziumreflexe
wurde jedem Kanal ein Winkel zugeordnet. Bei den eigentlichen Messungen konnte dann mit
Hilfe dieser nun bekannten Winkel - Kanal - Beziehung eine Winkelzuordnung erfolgen.
Die Röhre samt Monochromator und Blendensystem ist beweglich um die Goniometerachse
angeordnet. Einfallwinkel des Primärstrahles auf die Probe von 0° - 10° sind realisierbar. Die-
ser Winkelbereich unterliegt aber noch einer experimentellen Einschränkung. Messungen bei
Winkeln < 5° sind durch die dann verstärkt miterfaßte Luftstreuung zwar möglich, aber nicht
auswertbar. Um bei diesen Einfallswinkeln (5° - 8°) die erfaßte Streuintensität bei kleinen
Streuwinkeln auswerten zu können, mußte eine zusätzliche Abschirmblende in der Kammer
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f
Abb. 6.2: Prinzipskizze der Abschirmung
a - Primärstrahl, b - Berylliumfenster,
c - bewegliche Abschirmblende, d - Probe, e - Detektor, f - Streu-
strahlung an der Probe;
die gestrichelten Pfeile verdeutlichen Streu- bzw. Luftstreuung
die obere und die seitlichen 'Öffnungen' in der Umgebungsheizung sind für 
den Strahlenverlauf notwendig)
Abb. 6.3 : Probenheizung
(der Tiegel befindet sich unmittelbar auf 
der Direktheizung und beide zusammen 
innerhalb der Umgebungsheizung;
6. Experimentelles
6.1 Aufbau und Funktionsweise der Apparatur
Zur Erfassung der an der Probe gestreuten Röntgenstrahlung wurde ein 120° - ortsempfindli-
cher Detektor der Firma inel instrumentation électronique genutzt. Er arbeitet nach dem Prin-
zip eines Proportionalzählrohres, wobei die Laufzeitunterschiede der durch ein einfallendes
Quant ausgelösten Entladung zwischen zwei Elektroden zu den beiden Enden des Detektors
gemessen werden. Durch seine geringe Totzeit (<1µs) und seinen großen erfaßbaren Winkel-
bereich bei einer Auflösung von 0,029° (in 2Θ) ist er hervorragend zur Untersuchung von
Phasenübergängen geeignet. Durch einen nachgeschalteten Vielkanalanalysator sind die Streu-
bilder 'in situ' beobachtbar. Seine Anordnung als Vertikaldiffraktometer ist in Abb. 6.1
verdeutlicht.
Ein Nachteil des Detektors besteht darin, daß der Monochromator prinzipiell primärseitig an-
geordnet werden muß. Somit wird unerwünschte Fremd- oder Streustrahlung, z.B.
Fluoreszenzstrahlung oder Streustrahlung am Berylliumfenster der Kammer, immer mit erfaßt.
Eine nachträgliche Eliminierung derselben gestaltet sich äußerst schwierig.
Voruntersuchungen über gerätebedingte unterschiedliche (winkelabhängige) Empfindlichkeiten
ergaben, daß keine diesbezügliche Korrektur berücksichtigt werden muß.
Als Strahlungsquelle diente eine konventionelle Kupferröhre (Leistung 2,0 kW). Über einen
Germanium - Einkristall - Monochromator erfolgte die Selektion der entsprechenden Kα1 -
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Abb. 6.1: schematische Darstellung von Detektor und Probe
a: Primärstrahl; b, d, e: Blenden; c: Monochromator;
f: Probe; g: Detektor; h: Krümmungsradius des Detektors (50 cm)
Schichtdicke können aber auch sie nicht machen, nur eine Abschätzung von einigen
Nanometern.
Es fällt bei einer genauen Betrachtung der metallischen Systeme mit Mischungslücke auf, daß
der Benetzungsvorgang bereits bei Temperaturen, die deutlich kleiner als die kritische Tempe-
ratur sind, stattfindet (bei organischen Systemen hingegen erfolgte er immer in unmittelbarer
Nähe der kritischen Temperatur). Dies geht sogar soweit, daß die Benetzungstemperatur
gleich (oder sogar kleiner) als die monotektische Temperatur ist, daß die perfekte Benetzung
also über den gesamten Temperaturbereich der Mischungslücke vorkommt, in guter Überein-
stimmung mit dem Modell von /Chatain und Eustathopoulos 1981/.
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Abb. 5.11: Dicke der Bleischicht auf flüssigem Gallium (nach /Chatain und 
Wynblatt 1996/)
(die Anzahl der Monolagen von Blei auf Gallium steigt bei An-
näherung an die monotekische Temperatur (laut Phasendiagramm 
Tm = 586 K) deutlich an, aber bereits bei T < Tm bildet sich Blei an 
der Oberfläche)
Konzentrationsbereiches der Mischungslücke) kam es bei T ~ 228 °C zu einem Sprung in der
dielektrischen Funktion in Richtung des Wertes von reinem Wismut. Diese Temperatur brin-
gen die Autoren in Zusammenhang mit der monotektischen Temperatur (Tm = 222 °C) und der
stattfindenden Bildung von zwei flüssigen Phasen. Sie interpretieren diesen Sprung mit der Bil-
dung einer Bi-reichen Schicht an der Oberfläche, d.h. der Benetzung der galliumreichen Phase
durch die wismutreiche Phase. Abschätzungen der Schichtdicke führen zu dem Ergebnis, daß
sie mindestens 50 Å stark sein muß, eine Obergrenze kann aber nicht angegeben werden.
Auch /Perepezko et al. 1982/ führen ihre Ergebnisse an diesem System auf die komplette Be-
netzung zurück. Sie haben mittels DTA die Unterkühlbarkeit der Entmischung unter die
Binodaltemperatur ausgemessen (d.h. die Temperatur bestimmt, bei der die Phasentrennung
experimentell wirklich eintrat). Wie schon in Kap. 2.3 ausgeführt, kann nur bei der kritischen
Konzentration keine Unterkühlung erfolgen. In Abb. 5.10 sind ihre Ergebnisse dargestellt. Die
nicht nachweisbare Unterkühlung in einem großen Konzentrationsbereich um die kritische
Konzentration herum erklären sie mit einem Kontaktwinkel Null zwischen Keimen und Tiegel-
wand (vergl. Gl. (4.6), dort nimmt f(Θ) den Wert Null an und es gibt keine Energiebarriere zur
Keimbildung mehr, d.h. die Entmischung erfolgt bei T = TBinodale). Die Unterkühlung rechts und
links von diesem  Bereich spiegelt die Asymmetrie der Mischungslücke wieder.
Von /Chatain und Wynblatt 1996/ existieren Untersuchungen am System Ga - Pb. Ihre Ergeb-
nisse der Auger - Spektroskopie haben die komplette Benetzung der flüssigen galliumreichen
Phase durch die bleireiche Phase bestätigt (es reichert sich festes Blei an der Oberfäche des
flüssigen Galliums an, bei Überschreitung der monotektischen Temperatur schmilzt das Blei
und kapselt das Gallium vollständig ein). Sie schließen aus Ihren Messungen sogar, in Verbin-
dung mit theoretischen Überlegungen, daß das Blei bereits bei Temperaturen unterhalb der
monotektischen Temperatur flüssig ist (vergl. Abb. 5.11). Genaue Angaben über die
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Abb. 5.10: Experimentell bestimmte Unterkühlung 
am System Bi - Ga als Funktion der Zu-
sammensetzung nach /Perepezko 1982/ 
(∆T = TBinodale - TEntmischung
Diagramm /Ratke und Diefenbach 1995/ 
entnommen)
- direkte Abhängigkeit: nach Gleichung (5.16) steigt d an
- indirekte Abhängigkeit: L steigt ebenfalls an (vergl. Abb. 5.9) und somit ver-
ringert sich d laut Gleichung (5.15)
Für Ga60Pb40 wurde dieser Fall abgeschätzt und festgestellt, daß die direkte Temperaturab-
hängigkeit von d überwiegt, daß also auch hier d bei Annäherung an Tk stark wächst (unter der
Annahme, daß diese an organischen Lösungen erhaltenen Befunde auch für metallische Syste-
me Gültigkeit besitzen).
Auch über die Zeitabhängigkeit dieser Schichten gibt es Aussagen. Nach /Wu et al. 1986/
bleibt die Schichtdicke bei T = Tk - 7 K über 36 h hinweg im System Nitromethan - Carbondi-
sulfid konstant. Selbst nach einem Rührprozeß kehrt das System zu seiner ursprünglichen
Schichtdicke zurück. /Schmidt und Moldover 1983/ stellten über einige Tage hinweg keine
Änderungen von d am System CH3OH - C7F14 für T > Tw fest.
Experimentelle Ergebnisse II: Monotektische Systeme
Experimentelle Beweise für das Benetzungsverhalten metallischer Systeme gibt es bisher
kaum. Lediglich drei Untersuchungen sind bisher bekannt (und zwei davon erfolgten in den
letzten beiden Jahren). Diese Ergebnisse sollen kurz vorgestellt werden.
/Nattland et al. 1995/ untersuchten das System Bi - Ga mittels Ellipsometrie. Mit Ihrem Ver-
fahren ist ebenfalls nur die Oberfläche der Legierung ausmessbar. Sie analysierten zwei Proben
unterschiedlicher Konzentration. Bei der ersten mit 8,5 at% Bi, was außerhalb der
Mischungslücke dieses Systems liegt, stieg der Realteil der dielektrischen Funktion mit zuneh-
mender Temperatur leicht an. Bei der Probe mit 28 at% Bi (innerhalb des
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Abb. 5.9: Verlauf der Höhe der galliumrei-
chen Phase für Ga60Pb40
(der Wert für L, der bei der 
Binodalen erreicht wird, wurde 
auf 100% gesetzt und das 
Phasendiagramm nach /Ansara 
und Ajersch 1991/ zur Berech-
nung von L benutzt)
Oberfläche mittels eines Lasers verringerte die Schichtdicke um bis zu 10% /Wu et al. 1986/.
Der experimentell bestimmte Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Höhe der benetzten
Phase (s. Tab. 5.2) zeigt sehr gute Übereinstimmung mit der unter Berücksichtigung lang-
reichweitiger Wechselwirkungen erhaltenen Beziehung nach (Gl. 5.15). Abweichungen davon
gibt es bei Temperaturen nahe an Tk und auch für große L.
Diese experimentell festgestellten, die Schichtdicke bestimmenden Prozesse, können sich über-
lagern. Dabei können wieder zwei Fälle unterschieden werden:
1.: sie versuchen beide die Schichtdicke zu vergrößern (bzw. zu verkleinern)
2.: sie arbeiten 'gegeneinander'.
Die beiden Abhängigkeiten sollen im Weiteren mit direkter (nach Gl. 5.16) und indirekter
(nach Gl. 5.15) Temperaturabhängigkeit bezeichnet werden.
Der zweite Fall tritt bei einer Probe ein, die reich an der Komponente mit der geringeren Dich-
te ist (z.B. Ga60Pb40). In Abb. 5.9 ist der Verlauf der Höhe L der galliumreichen Phase für eine
Ga60Pb40 - Probe eingezeichnet. Schon für t > 0,05 ist L in einem Sättigungsbereich und ändert
sich kaum noch (für eine bleireiche Probe nimmt L für t < 0,05 zu und geht dann ebenfalls in
einen konstanten Bereich über).
Für eine solche Probe folgt für , wenn man sich Tk von tieferen Temperaturen nähert :T → Tk
System Beziehung Gültigkeits-
bereich
Nebenbedingung Quelle
C7H14-C7F14 d ~ L-1/3 t= 0,07 T = konst. Kwon et al. 1982
" d = konst. t= 0,002 " "
CH3OH-C6H12 d ~ L-1/3 t= 0,08 " "
i-C3H7OH-C7F14 d ~ L-0.08 0,11 <t< 0,14 " Schmidt 1983
SF6 gegen Si d ~ L-1/3 0,005 <t<
0,03
T = konst.
dünne Filme
(d < 5 nm)
Kayser et al.
1985
" d ~ L-0,30 " T = konst.
dicke Filme
(d > 5 nm)
"
Tab. 5.2: Literaturangaben über den Zusammenhang Schichtdicke - Höhe der 
benetzten Schicht
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et al. 1986/, /Moldover und Gammon 1984/:
, (5.16)d ∼  T−TkTk 
−0.26..0.30
d.h. die Schichtdicke d divergiert für  (vergl. Abb. 5.8). In Tab. 5.1 sind diese experi-T → Tk
mentell gefundenen Temperaturabhängikeiten noch einmal explizit aufgeführt.
Temperaturgradienten können das Benetzungsverhalten drastisch verändern. Die Heizung der
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Abb. 5.8: Divergenz der Schichtdicke d 
System Beziehung Gültigkeits-
bereich
Nebenbe-
dingung
Quelle
CH3OH-C6H12 d ~ t-1/3 0,001 <t<0,01 L = konst. Kwon et al. 1982
" d = konst. 0,01 <t< 0,1 " "
" d ~ t-1/3 0,002 <t<
0,03
" Beaglehole 1983
SF6 gegen Si d = konst. 0,0003 <t<
0,03
Kayser et al.
1985
SF6 gegen
Spiegel
d ~ t-0,30 7.10-6 <t<
0,002
Moldover und
Gammon 1984
MeNO2 - CS2 d ~ t-0,26 0,0005 <t<
0,05
Wu et al. 1986
" d = konst. t> 0,05 "
C7H14-C7F14 d = konst. t > 0,01 L = konst. Kwon et al. 1982
Tab. 5.1: Literaturangaben über den Zusammenhang Schichtdicke - Temperatur
                 ... reduzierteTemperatur)t = T−TkTk 
Gl. (5.13) eingesetzt in Gl. (5.11) führt zu
(5.14)σ = σab + σbc + Wd2 + g L d (ρb − ρc)
Eine Minimierung nach d liefert:
, (5.15)d =  2 Wg L(ρb−ρc) 
1
3
Der Zusammenhang zu Gl. (5.10) wird über  hergestellt.W = hω16pi2
5.2. Experimentelle Ergebnisse I: organische Lösungen
Das Benetzungsverhalten ist experimentell an mehreren organischen Systemen genauestens
untersucht worden. Die gemessenen Schichtdicken der benetzenden Schicht bewegen sich bei
ihnen in folgender Größenordnung:
C7H14 - C7F14 : 70 ... 400 Å /Kwon et al. 1982/
CH3OH - C6H12 : 70 ... 200 Å /Kwon et al. 1982/
i-C3H7OH - C7F14 : 20 ... 400 Å /Schmidt 1983/
CH3OH - C6H12 - H2O : ...200 nm /Beaglehole 1983/
SF6 - Tiegel (Si) : 20 ... 40 nm /Kayser et al. 1985/
Die Intervalle sind nicht die Folge von Meßunsicherheiten, sondern eine Abhängigkeit der
Schichtdicke von zwei Parametern wurde festgestellt:
1.: von der Temperatur
2.: von der Höhe L der benetzten Phase.
Aus zahlreichen Experimenten /Wu et al. 1986/, /Moldover und Gammon 1984/, /Kayser et al.
1985/, /Kwon et al. 1982/ ist bekannt, daß die Schichtdicke in einem Temperaturbereich Tw <
T < Tk- (0,1 ... 3) K unabhängig von der Temperatur ist. Die sich bei Überschreitung der Be-
netzungstemperatur einstellende Schichtdicke bleibt über einen großen Temperaturbereich
konstant. Bei weiterer Annäherung an Tk verschwindet allerdings diese Konstanz und ein star-
kes Ansteigen der Schichtdicke d wurde festgestellt, wobei folgender Zusammenhang gilt /Wu
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z.B. auch auf dünne flüssige Filme auf einem Substrat anwendbar ist.
Aus Gl. (5.8) und (5.9) ergibt sich die Schichtdicke:
(5.10)d =  h ω8pi2ρg z 
1
3
/de Gennes 1981/ hat den Einfluß langreichweitiger Wechselwirkung auf Benetzungsphänome-
ne untersucht. Für das in Abb. 5.7 dargestellt System kann man die zur Bildung der Grenzflä-
chen notwendige Energie wie folgt angeben:
(5.11)σ = σab + σbc + B(d) + g L d (ρb − ρc)
Die beiden ersten  Terme sind die 'normale' Grenzflächenspannung, der dritte Term berück-
sichtigt die Wechselwirkung zwischen den flüssigen Phasen und das letzte Glied stellt die zur
Bildung der benetzenden Schicht zu überwindende Gravitationsenergie pro Fläche dar.
Setzt man die Wechselwirkung in der Form
(5.12)U = −12 ∫ α(r)α(r‘) 1r−r‘ 6 drdr‘
an, wobei α eine spezifische Polarisierbarkeit ist (abhängig von den drei Größen αa, αb und
αc), so ergibt sich der Wechselwirkungsterm in Gl. (5.11) zu
(5.13)B(d) = − pi
12 d2
(αa − αb)(αc − αb) ≡ Wd2
(W - sogenannte Hamakerkonstante). β verschwindet zwangsläufig, wenn zwei benachbarte
Phasen identisch werden (αa = αb oder αc = αb).
α
β
L
dχ
Abb. 5.7: die Grenzfläche zwischen Gasphase χ und der flüssigen Phase α wird 
durch die flüssige Phase β benetzt
(L ... Höhe der benetzten Phase, d ... Dicke der benetzenden Phase)
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den Teilchen wirkenden Kräfte zwei unterschiedliche Annahmen oder Näherungen. Es werden
entweder nur kurzreichweitige oder langreichweitige Wechselwirkungen zugelassen. Da expe-
rimentell die letztere Annahme bestätigt wurde, soll auf sie kurz eingegangen werden.
Zur Vereinfachung wird zunächst ein dünner Film auf einem Substrat betrachtet und die sich
im Gleichgewicht einstellende Dicke des Films gesucht (z.B. eine benetzende Flüssigkeit an ei-
ner Tiegelwand, wie in Abb. 5.6 verdeutlicht). Das chemische Potential einer Flüssigkeit im
Gleichgewicht mit ihrem gesättigten Dampf ergibt sich zu
(5.6)µ = k T ρM ln
p
p0
(M - Molekülmasse, p0 - Druck der gesättigten Gasphase, k - Boltzmannkonstante). Betrach-
tet man den dünnen Film unter Gravitationseinfluß, so kann man den Druck in ihm folgender-
maßen ausdrücken (barometrische Höhenformel):
(5.7)p = p0 e−
M g Z
kT
Gl. (5.6) und (5.7) ergeben zusammen
(5.8)µ + ρgz = 0
Das chemische Potential kann man nach /Dzyaloshinski, Lifshitz und Pitaevskii 1961/, im wei-
teren mit DLP bezeichnet, ausdrücken:
(5.9)µ = h ω8pi2d3
( , h - Plancksche Wirkungsquantum).  entspricht einer charakteristischen Atomfre-h = h/2pi ω
quenz und kann bestimmt werden als Integral über die Polarisierbarkeiten des Substrates, der
Flüssigkeit und des Dampfes.
Der Ausgangspunkt für Gl. (5.9) liegt in der Berücksichtigung langreichweitiger Kräfte (van
der Waals - Kräfte) der Form  zwischen Atomen (r - Abstand zwischen den Atomen). Der∼ 1
r6
nächste Schritt liegt in der Verallgemeinerung, daß auch zwischen makroskopischen Körpern
diese Anziehungskräfte wirken. DLP betrachten sie nicht als Überlagerung aller zwischenato-
maren Kräfte, da deren Berechnung quasi unmöglich ist, sondern sie ersetzen sie durch fluktu-
ierende elektromagnetische Felder. Mit Hilfe der Quantenfeldtheorie entwickeln sie einen all-
gemeinen Formalismus zur Beschreibung der Kräfte zwischen makroskopischen Körpern, der
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Oberfläche an und verringert damit die Oberflächenspannung des Gesamtsystems, was energe-
tisch günstiger ist. Die Anreicherung kann durch die Gibbssche Adsorptionsgleichung be-
schrieben werden:
(5.5)a = − cRT ∂σ∂c A=konst
wobei a die Konzentration des gelösten Stoffes an der Oberfläche, R die Gaskonstante, A die
Größe der Oberfläche und σ die Oberflächenspannung ist.
Die Oberflächenschicht, die sich in ihrer Konzentration vom Volumen unterscheidet, hat höch-
stens die Ausmaße einiger Atomlagen. Dadurch ist sie Weitwinkel - Streuexperimenten nicht
zugänglich.
Sowohl Wismut als auch Blei haben gegenüber Gallium die geringere Oberflächenspannung,
reichern sich also an der Oberfläche an. Für T = 280 °C und einer Volumenkonzentration
Bi25Ga75 wurde von /Oelhafen 1990/ eine Oberfächenkonzentration von Bi45Ga55 gemessen.
/Flom et al. 1993/ untersuchten eine Bi0,2Ga99,8 Probe und stellten an der Oberfläche eine Wis-
mutkonzentration von 80 at% fest. Fast das gesamte Wismut hat sich an der Oberfläche
angesammelt.
In den letzten 10 -15 Jahren  erschien eine Anzahl von Veröffentlichungen, die das Benet-
zungsphänomen behandelten. Die meisten sind theoretische Abhandlungen mit teilweise kon-
troverser Natur. Viele Experimente wurden durchgeführt; einige Ergebnisse sind nicht erklär-
bar und gaben Anlaß zur Korrektur der theoretischen Betrachtung des Problems. Im folgenden
Kapitel werden hauptsächlich einige experimentelle Befunde vorgestellt.
Bei der theoretischen Betrachtung des Problems gibt es bei der Berücksichtigung der zwischen
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Abb. 5.6: die Tiegelwand (1) benetzende Flüssigkeit (2) im Gleichgewicht mit 
der Gasphase (3)
(d ist die Dicke des Films in der Höhe z über der Oberfläche der 
Flüssigkeit)
Von /Chatain und Eustathopoulos 1981/ gibt es dazu Modellrechnungen. Sie stellen den Über-
gang zwischen den beiden flüssigen Phasen (die Grenzfläche) als aus mehreren Schichten be-
stehend dar. Ausgehend vom Modell der regulären Lösung führen Sie ein quasikristallines Git-
ter zur Beschreibung der Atomanordnung ein. In Abhängigkeit von 3 Parametern (der redu-
zierten Mischungsenthalpie a, einer Größe b, die proportional zur Differenz der Ober-
flächenspannung der Komponenten ist und einer Koordinationszahl des quasikristallinen Git-
ters m) ergeben sich zwei unterschiedliche Fälle, wie sie in Abb. 5.5 dargestellt sind. Im Fall
b/a > m ist der Winkel zwischen den flüssigen Phasen schon unterhalb der Benetzungstempe-
ratur (für den Fall b/a < m) Null, d.h. die perfekte Benetzung hat schon stattgefunden. Ein
Übergang von nicht perfekter zu perfekter Benetzung kommt nur bei Systemen mit b/a < m
vor, bei Systemen mit b/a > m muß man von perfekter Benetzung für alle Temperaturen aus-
gehen. Dies trifft nach ihren Modellrechnungen für alle metallischen Systeme mit Mischungs-
lücke zu.
In der Literatur hat sich eine Einteilung der Benetzungsvorgänge in zwei Gruppen durchge-
setzt: Benetzungsübergänge erster bzw. zweiter Ordnung. Beim Übergang zweiter Ordnung,
auch kritische Benetzung genannt, kommt es bei Überschreitung der Benetzungstemperatur zu
einem kontinuierlichen Anwachsen der Dicke der benetzenden Schicht. Im ersteren Fall hinge-
gen springt die Schichtdicke gleich auf einen endlichen Wert (s. a. /Dietrich und Latz 1989/,
/de Gennes 1985/). Diese Diskontinuierlichkeit setzt sich bis in den Einphasenbereich fort und
bildet dort die sogenannte Vorbenetzungslinie ("prewetting line").
Abschließend sei bemerkt, daß dem Prozeß der Benetzung immer auch der der Adsorption
überlagert ist. Die Komponente mit der geringeren Oberflächenspannung reichert sich an der
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Abb. 5.5: Verlauf des Kontaktwinkels zwischen den flüssigen Phasen 
(nach dem Modell von Chatain und Eustathopoulos)
vorkommen können, können sie auch eine Rolle bei der Erstarrung von binären Schmelzen
spielen /Cahn 1979/, /Moldover und Schmidt 1984/.
Die Benetzungstemperatur hängt von der Kristallorientierung des Tiegelmaterials ab /Cahn
1979/.
Streng genommen muß zwischen der Benetzung eines Substrates, z.B. eines Tiegels, und der
Benetzung von Flüssigkeiten durch eine Flüssigkeit unterschieden werden. Im ersten Fall kom-
men substantielle Schwierigkeiten bei der theoretischen Beschreibung hinzu. Das Substrat be-
wirkt erstens zusätzlich zu den Wechselwirkungen zwischen den Atomen der flüssigen Phase
oder Phasen (sowohl untereinander als auch gegeneinander: A -A - , B - B - und A - B -
Wechselwirkung) zwei Wechselwirkungen zwischen sich und den Atomsorten der flüssigen
Phasen. Zweitens bildet sich sehr nah am Substrat eine festkörperähnliche Schicht der Flüssig-
keit (Dichteoszillationen in Substratnähe) und drittens ist die Grenzfläche Substrat - Flüssig-
keit eine Nichtgleichgewichtssituation, da Substratatome in die Flüssigkeit abwandern und die
zu betrachtende Grenzfläche kontaminieren /Dietrich und Latz 1989/.
In einem System sollen eine A-reiche α-Phase und eine B-reiche β-Phase in der Art
koexistieren, daß die Komponente B die geringere Oberflächenspannung und die höhere Dich-
te aufweist. Bevor man die Benetzungstemperatur erreicht (bei Temperaturerhöhung innerhalb
der Mischungslücke), wird die α-Phase auf der β-Phase schwimmen und die Oberfläche des
Systems wird A-reich sein (Abb. 5.4 a). Erhöht man die Temperatur über die Benetzungstem-
peratur, sollte die β-Phase die α-Phase 'einschließen' und die Oberfläche B-reich geworden
sein (Abb. 5.4 b). Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften der Oberfläche sollten
diesen Benetzungsvorgang nachweisen können.
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β
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Abb. 5.4: 2 flüssige Phasen α und β
links) vor dem Erreichen der Benetzungstemperatur
rechts) nach                    "                                      (die β-Phase um-
hüllt die andere flüssige Phase)
proportional zu ∆T0,3. Daraus folgt, daß
(5.4)cos(ϑ) ∼ ∆T−1,0
gilt und der Wert 1, welcher einem verschwindenden Kontaktwinkel von ϑ = 0° entspricht,
schon bei einer Temperatur kleiner als der kritischen erreicht wird. Diese bezeichnet Cahn als
Benetzungstemperatur Tw und sie ist stets kleiner als die kritische Temperatur. Im Tempera-
turbereich Tw< T < Tk kommt es danach stets zur Benetzung (ϑ = 0°). Es gibt keinen Grund,
warum Tw >> Tm sein sollte, so daß die Benetzung durchaus über den gesamten Temperatur-
bereich der Mischungslücke erfolgen kann. In Abb. 5.3 ist dies graphisch verdeutlicht.
Der Kontaktwinkel entwickelt bei Annäherung an die kritische Temperatur ausgeprägte Fluk-
tuationen, deshalb muß die Benetzung selbst als ein kritisches Phänomen betrachtet werden.
Da Benetzungsvorgänge beim Kontakt von drei (oder mehr) koexistierenden Phasen
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kw
Material kritischer Exponent Quelle
Argon 1,28 Standfield 1958
Xenon 1,29 Smith et al. 1967
Stickstoff 1,25 Standfield 1958
Cyclohexan - Methanol 1,23 Warren und Webb 1969
3-Methyl-Nitromethan 1,34 Wims et al. 1970
Tab. 5.1: experimentell bestimmte kritische Exponenten µ
Abb. 5.3: Temperaturabhängiger Verlauf der Grenzflächenspannung
(der Schnittpunkt bestimmt die Benetzungstemperatur, zwischen 
Tw und Tk kommt es zur Benetzung)
σαβ
σαγ − σβγ
gilt. Diese Ungleichung ist aber nicht mehr erfüllt, wenn eine der Flüssigkeiten den Festkörper
vollständig benetzt und somit kein Kontakt mehr zwischen der anderen flüssigen Phase und
dem Festkörper existiert. Der Kontakt wird verhindert, weil sich eine Schicht der benetzenden
Phase zwischen Festkörper und der anderen flüssigen Phase bildet. In diesem Fall wird aus der
Ungleichung eine Gleichung:
(5.3)σαβ = σαγ − σβγ
Gilt Gl. (5.2), so spricht man von partieller oder nicht kompletter, bei Gültigkeit von Gl. (5.3)
entsprechend von kompletter bzw. perfekter Benetzung. Das Ergebnis dieser Benetzung von
den in Abb. 5.1 b und c dargestellten Fällen ist in Abb. 5.2 a veranschaulicht.
Nimmt der Kontaktwinkel ϑ den Wert pi an (ϑ = 180°), so spricht man von "Trocknung"
("drying") und es ergibt sich der in Abb. 5.2 b verdeutlichte Fall.
Bei Annäherung an den kritischen Punkt verschwindet sowohl die Grenzflächenspannung zwi-
schen den flüssigen Phasen σ
αβ, als auch die Differenz der Grenzflächenspannungen gegen die
dritte Phase σαγ-σβγ und die Bestimmungsgleichung (5.1) für den Kontaktwinkel wird unbe-
stimmt. Aus experimentellen Untersuchungen ist bekannt, daß σαβ proportional zu ∆T
µ
 mit
µ ≅ 1,3 (siehe Tab. 5.1) gegen Null geht, wobei ∆T = Tk - T.
µ ist ein universeller kritischer Exponent, der unabhängig vom betrachteten System das Ver-
halten der Grenzflächenspannung bei Annäherung an die kritische Temperatur beschreibt. Es
gilt ,wobei d die Dimensionalität des Systems und δ der kritische Exponent derµ = δ(d − 1)
Korrelationslänge ξ ist ( ). Die Dicke der Grenzfläche ist somit proportional derξ =  ∆TTk 
δ
Korrelationslänge /Widom 1972/, /Sullivan und da Gama 1986/. Experimentelle Werte
existieren für den Phasenübergang flüssig - gasförmig am kritischen Punkt und für einige orga-
nische Systeme mit Mischungslücke.
Die Differenz σaγ-σβγ ist proportional zur Konzentrationsdifferenz und verschwindet somit
α
β
γ β
α
γ
a) b)
Abb. 5.2: a) vollständige Benetzung der α - Phase durch die β - Phase (ϑ = 0)
b) vollständige Nichtbenetzung der α - Phase durch die β - Phase 
  (ϑ = 180°)
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5. Benetzungsphänomene
5.1. Allgemeine Theorie
/Cahn 1977/ stellte bei der Untersuchung der Keimbildung in binären Systemen fest, daß der
Kontaktwinkel zwischen Tiegelwand und den flüssigen Phasen verschwindet, bevor der kriti-
sche Punkt erreicht wird. Dieser Winkel (s. Abb. 5.1 a) ist durch die Young'sche Gleichung
bestimmt:
(5.1)σαβ .cos ϑ = σαγ − σβγ
wobei  die Grenzflächenspannung zwischen den flüssigen Phasen α und β und σ
αγ bzw. σβγσαβ
die Grenzflächenspannung zwischen den flüssigen Phasen und der dritten, festen Phase (z.B.
der Tiegelwand) ist. Eine analoge Situation liegt vor, wenn ein Flüssigkeitstropfen auf der
Oberfläche einer anderen Flüssigkeit liegt und beide nur begrenzt mischbar sind oder wenn ein
Tropfen auf einer festen Oberfläche liegt (Abb. 5.1 b und c). Die dritte Phase γ kann in diesen
Fällen der gesättigte Dampf sein. Gleichung (5.1) verändert sich im Fall (b) zu
 und im Fall (c) zu .σαβ cos (pi − ϑ ) = σαγ − σβγ cos (pi − ϑ ) σαβ = σαγ − σβγ cos ϑ
Gleichung (5.1) wird nur erfüllt, wenn
(5.2)σαβ ≥ σαγ − σβγ
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β
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ϑ
ϑ
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β
γ
ϑ
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Abb. 5.1: (a): zwei flüssige Phasen (α und β) im Kontakt mit der Tiegelwand (γ)
(b): schwimmender Tropfen β auf einer Flüssigkeit α
(c): flüssiger Tropfen β auf einer festen Oberfläche α
(ϑ ... Flächenwinkel)
werdende freie (Ent-) Mischungsenthalpie. Keimradien r > r* führen zu einem Anwachsen des
Keimes, d.h. zu einem Entzug der Minoritätenkomponente aus der Umgebung. Um die Aus-
scheidung entsteht eine Verarmungszone.
Die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit sich bildenden Keime beträgt
, (4.4)Ihom = A e−
∆FB
k T
wobei A den Massentransport im System beschreibt und die zu überwindende Energiebar-∆FB
riere für die Keimbildung ist (  /Ratke und Diefenbach 1995/, /Diet-∆FB = 4pir2σ − 43 pir3∆MGD
rich 1988/). Die kritische Energiebarriere ergibt sich mit Gl. (4.3) zu
(4.5)∆FB,hom∗ = 163 pi σ3(∆MGD)2
Bei der heterogenen Keimbildung entstehen die Keime an Verunreinigungen (Oxide, ...) bzw.
an der Tiegelwand und die Keimbildungsrate ergibt sich zu
. (4.6)Ihet = A B e−
f(Θ) ∆FB
k T
B stellt die Konzentration der Verunreinigung dar und  beschreibt die Änderung der Ener-f(Θ)
giebarriere durch die Benetzung der Verunreinigung (Θ ist der Kontaktwinkel zwischen Keim
und Oberfläche der Verunreinigung bzw. der Tiegelwand). f(Θ) ergibt sich zu
 /Dietrich 1988/ und variiert im Bereich von Null bis Eins. Dief(Θ) = (2 + sin(Θ)) sin4( Θ2 )
Energiebarriere ist für heterogene geringer als für homogene Keimbildung. Bei kompletter Be-
netzung (f(Θ) = 0) hingegen gibt es  keine Energiebarriere für die Keimbildung.
Haben sich einmal Keime gebildet, so existiert eine Vielzahl von Prozessen, die zum Wachs-
tum und zur Vereinigung führen (z.B. die schon erwähnte Schwereseigerung, freie Konvek-
tion, Unterschiede in den Grenzflächenenergien der Komponenten zum Tiegel, Marango-
nitransport, Ostwaldreifung ...).
All diese Vorgänge sind Gegenstand von experimentellen als auch theoretischen Unter-
suchungen, sowohl unter Schwerelosigkeit als auch unter Normalgravitation /Langbein 1981/,
/Immiscible Liquid Metals and Organics 1993/, /Ratke und Diefenbach 1995/.
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zweiarmigen Hebel). Die Legierung der Anfangskonzentration c0 sei in die beiden Schmelzen
der Konzentration c1 und c2 zerfallen. m1 sei der Mengenanteil der Schmelze L1 und m2 der von
L2. Die Konzentrationsdifferenz c2-c0 sei mit b und c0-c1 mit a bezeichnet (vergl. Abb. 4.2).
Die 'Gesamtzusammensetzung' der beiden Schmelzen L1 und L2 muß immer co betragen:
. (4.1)m1c1 + m2c2 = (m1 + m2) c0
Unter Berücksichtigung der Definition von a und b folgt:
. (4.2)m1m2 = ba
4.2. Mechanismen der Erstarrung 
Die Sedimentation der dichteren Phase unter Gravitationseinfluß führt zu einer Separation der
zwei Phasen. Das Ergebnis einer solcherart erstarrten Probe wird in Abb. 4.3 (links) gezeigt.
Da für technische Anwendungen eine dispersive Mikrostruktur gefordert wird, wurden Experi-
mente unter Schwerelosigkeit durchgeführt. Aber auch dort trat eine vollständige Entmischung
auf (Abb. 4.3 (rechts)). Die Ursachen hierfür sind für terrestrische Untersuchungen offenbar
von untergeordneter Bedeutung.
Für die Entmischung sind drei allgemeine Prozesse von Bedeutung:
1. Keimbildung
2. Wachstum der Keime
3. 'Zusammenschluß' der Keime.
Als Folge der Abkühlung einer noch einphasigen Schmelze bilden sich Keime. Die Entstehung
kann homogener oder heterogener Natur sein.
Homogene Keimbildung im Inneren der Schmelze resultiert aus einer Energiebalance aus frei
werdender freier Mischungsenthalpie infolge der Unterschreitung der Binodalen und zur
Keimbildung notwendiger Oberflächenenergie, d.h. die Schmelze muß soweit unterkühlt wer-
den, bis bei der spontanen Bildung eines Keimes genügend Energie frei wird, so daß sein Radi-
us größer als r* ist. Der kritische Keimradius r* ist gegeben durch:
(4.3)r∗ = 2 .σ∆MGD
σ ist die Grenzflächenspannung zwischen den sich bildenden Phasen und ∆MGD ist die frei
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Unterhalb der Temperatur Tm sind B-Kristalle mit der Schmelze L1 im Gleichgewicht, wobei
der Gehalt von A in L1 durch weiteres Ausscheiden von B bei Abkühlung zunimmt, bis
schließlich die eutektische Konzentration cE bei der eutektischen Temperatur TE erreicht wird
und die Restschmelze entsprechend dem eutektischen Zerfall in zwei feste Phasen zerfällt: 
.L1 → A + B
Die durch den eutektischen Punkt festgelegte horizontale Linie nennt man Soliduslinie.
Bei Abkühlung solch einer homogenen Schmelze L muß man zwangsläufig immer den Bereich
der Mischungslücke durchqueren und bekommt immer eine makroskopisch in zwei Phasen ge-
trennte Probe.
Durchquert man die Liquiduslinie durch den kritischen Punkt, so findet ein Phasenübergang
zweiter Ordnung, in allen anderen Punkten einer erster Ordnung statt /Beysens1983/.
Die Mengenanteile der im Gleichgewicht stehenden Schmelzen L1 und L2 sind mit Hilfe des
Hebelgesetzes zu errechnen (in Analogie zum mechanischen Gleichgewicht an einem
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AlIn
In
Abb. 4.3: Entmischung am Beispiel Al-In
Links: Entmischung unter Normalgravitation
Mitte: erwartete Entmischung unter Schwerelosigkeit
Rechts: experimentell erhaltene Verhältnisse unter Schwerelosigkeit
Abb. 4.2: Mischungslücke eines Phasendiagrammes: Herleitung des Hebel- 
gesetzes
c
T
c cc1 0 2
a b
4. Monotektische Systeme
4.1. Phasendiagramm
Eine quantitative Beschreibung der bei verschiedenen Temperaturen und Drücken miteinander
im Gleichgewicht befindlichen Phasen wird durch das Phasen- oder Zustandsdiagramm gege-
ben. Aus Gründen der Anschaulichkeit wird für ein Legierungssystem das T-p-c-Diagram
meist nur als T-c-Diagram für einen konstanten Druck p = 1 atm dargestellt.
Die Kombination verschiedener reiner Elemente führt zu vielfältigen Möglichkeiten, z.B. voll-
kommene Mischbarkeit im flüssigen und festen Zustand, völlige Mischbarkeit im flüssigen und
Nichtmischbarkeit im festen Zustand oder das Auftreten von Bereichen der Nichtmischbarkeit
im festen oder flüssigen Zustand. Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Systeme weisen
eine Mischungslücke mit oberem Entmischungspunkt im flüssigen Zustand auf. Das Verhalten
solcher Systeme soll anhand ihres Phasendiagrammes (Abb. 4.1) erklärt werden.
Bei Temperaturen T > Tk sind die beiden Komponenten A und B unbegrenzt mischbar. Die
Anfangszusammensetzung sei zwischen c1 und c2 gewählt. Bei Abkühlung der Schmelze wird
diese bei Unterschreitung der Temperatur Tk (kritische Temperatur) in zwei Schmelzen L1 und
L2 unterschiedlicher Konzentration zerfallen:
 ,L → L1 + L2
z.B. bei T = T' in die Schmelze L1 der Konzentration c1' und die Schmelze L2 der
Konzentration c2'. Unter dem Einfluß der Gravitation werden sie sich entsprechend ihrer Dich-
te schichten. Bei weiterer Abkühlung wird L1 reicher an A und L2 reicher an B (man 'wandert'
entlang der Grenzkurve der mit L und mit L1 + L2 gekennzeichneten Gebiete). Dieser Vorgang
dauert bis zur Erreichung von Tm an. Im Temperaturbereich ist also nur über ei-Tm < T < Tk
nen Parameter, die Temperatur, die Zusammensetzung der zu untersuchenden Schmelze regu-
lierbar - ein äußert elegante Methode. Die Binodale (vergl. Kap. 2.3.) trennt den Bereich der
einphasigen Schmelze von dem der zwei koexistierenden Phasen.
Bei Erreichen der Temperatur Tm, der monotektischen Temperatur, kommt es zum Ver-
schwinden der Schmelze L2 zugunsten von L1 und der festen Komponente B (monotektische
Reaktion):
.L2 → L1 + B
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Analoge Überlegungen für die Koordinationszahlen und Atomabstände führen zu
(3.44)NstatI =
2
i=1
Σ c iNiI
und
(3.45)rstatI =
2
i=1
Σ c i fir iI
〈f〉
Aus dem Vergleich der experimentell erhaltenen Werte für NI und rI mit den theoretischen
Werten der beiden angenommenen Extremfälle lassen sich wichtige Hinweise auf die Atom-
anordnung in der Legierung ziehen.
Aber auch bereits aus dem Verlauf des Strukturfaktors kann man bedeutsame Informationen
erhalten. In Abb. 3.2 sind die nach Gl. (3.39) und (3.43) aus den experimentell bestimmten
Strukturfaktoren für Gallium und Blei berechneten Strukturfaktoren für eine Ga50Pb50 - Probe
eingezeichnet. Bemerkenswert ist, daß sich für den Fall der Eigenkoordination negative Werte
für den Strukturfaktor bei kleinen Q - Werten ergeben.
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Abb. 4.1: Phasendiagramm für eine binäre Legierung mit Mischungslücke im 
flüssigen Zustand
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geschrieben werden. Der Index E steht dabei für Eigenkoordination. Setzt man dies wieder in
Gl. (3.11) ein, so kann man den Faber - Ziman - Strukturfaktor berechnen:
(3.39)SE(Q) = c1f1
2S1(Q) + c2f22S2(Q) − (〈f2〉−〈f〉2)
〈f〉2
Für die experimentelle Koordinationszahl ergibt sich
(3.40)NEI = 1〈f〉2
2
i=1
Σ c if i2NiI
und für den experimentellen Atomabstand
(3.41)rEI =
2
i=1
Σ c i fi2NiI r iI
2
i=1
Σ c i fi2NiI
Geht man von statistischer Verteilung der Atome umeinander aus, so ist  undr12 = 12 (r1I + r2I )
 bzw. . Der Strukturfaktor kann folgendermaßen angesetzt werden:r11I = r1I r22I = r2I
(3.42)S12(Q) = S11(Q)+S22(Q)2 =
S1(Q)+S2(Q)
2
Der totale Strukturfaktor der Legierungsschmelze ergibt sich damit zu
(3.43)Sstat(Q) = c1f1S1(Q)+c2f2S2(Q)〈f〉
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Abb. 3.2: Modellierte Strukturfaktoren für den Fall der totalen Eigen-
koordination und der statistischen Verteilung für das System Ga - Pb
(T = 610 °C)
einkomponentige Stoffe. Bei Legierungen kommen zusätzliche Probleme hinzu. Die Dichte
von mehrkomponentigen Stoffen ist häufig unbekannt und kann nur (unter Annahme konstan-
ter Atomvolumina bei der Legierungsbildung) aus den Dichten der Randkomponenten berech-
net werden. Fehler in der Dichte haben nur Auswirkung auf die  Koordinationszahl, nicht aber
auf den Atomabstand. Anders verhält es sich mit der Konzentration. Ist die Zusammensetzung
der ausgemessenen Schmelze nicht exakt bekannt, so haben Fehler in der Größenordnung von
einem Atomprozent kaum Effekte. Bei Entmischungssystemen können allerdings sehr viel grö-
ßere Änderungen der Konzentration (in einem engen Temperaturintervall, vergl. Kap. 4.1.)
vorkommen. Modellrechnungen am Gallium - Blei - System und einer angenommen Entmi-
schung einer Ga60Pb40- Probe in zwei Schmelzen der Zusammensetzung Ga40Pb60 und Ga70Pb30
zeigten, daß, wenn die Streuinformation bereits aus der Ga70Pb30- Schmelze kommt, aber wei-
terhin mit nur 40 at% Gallium gerechnet wird, die dadurch gemachten Fehler in der Paarver-
teilung etwa 1% betragen.
Zusammenfassend kann man feststellen, daß die Fehler im Atomabstand kaum größer als 2%
sind und bei den Koordinationszahlen etwa 10% betragen.
3.5. Theoretische Extremfälle
Betrachtet man den Fall der völligen Eigenkoordination in der ersten Koordinationssphäre (to-
tale mikroskopische Entmischung), so muß gelten:
(3.36)N12I = N21I = 0
Nimmt man weiterhin an, daß und  ( ist die Koordinationszahl der Kom-N11I = N1I N22I = N2I NiI
ponente i), dann ist ein Atom der Legierungsschmelze von genauso vielen Atomen der eigenen
Sorte wie in der Elementschmelze umgeben. Damit ist es möglich, den Strukturfaktor der Le-
gierung durch die Strukturfaktoren der Elemente auszudrücken. Gl. (3.11) kann für jede Kom-
ponente in der Form
(3.37)S i(Q) = Iifi2
(i = 1, 2) und die aus der Intensität der Komponenten berechnete Gesamtintensität
(3.38)IE = c1f12S1 + c2f22S2
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beeinflußt.
Problematischer ist es mit der oberen Integrationsgrenze Qmax und den durch sie auftretenden
Abbrucheffekten bei der Fouriertransformation. Die Auswirkungen dieses Effektes wurden
von /Hoseman, Lemm und Krebs 1964/ sorgsam untersucht. Es kommt zu einer Verschmie-
rung und Verschiebung der Maxima und damit zu einer Verfälschung des Abstandes und der
Koordinationszahl. Mit sich verringenderer oberer Integrationsgrenze wird die Auflösung im
Ortsraum schlechter und es kommt zu einer Vergrößerung der experimentellen Koordinations-
zahlen. Zusätzlich dazu treten Nebenmaxima, sogenannte Geisterpeaks, auf. Sie haben keine
physikalische Bedeutung, können aber, wenn man sie nicht erkennt, falsche Abstände vortäu-
schen. Nach der obigen Arbeit treten sie im Abstand
(3.34)∆r = (2n+0,5) piQmax
(n = 0, 1, 2, ...) von jedem reellen Maximum auf. Durch die Variation der Integrationsgrenze
verschieben sie sich und sind somit erkennbar.
Ein Mittel zur Unterdrückung der Geisterpeaks sind Modifikationsfunktionen M(Q), die zum
Integranden in Gl. (3.18) hinzumultipliziert werden. Sie haben die Eigenschaft, den Integran-
den mit steigendem Q zunehmend zu dämpfen. Ein Beispiel ist die von /Lorch 1969/ angege-
bene Funktion:
(3.35)M(Q) =



sin(Qd)
Qd Q≤Qmax
0 Q>Qmax
( ). Diese Funktionen sind aber mit Vorsicht (am besten überhaupt nicht) anzuwenden.d = piQmax
Sie führen zu einer erheblichen Verringerung der Höhe und zu einer Verbreiterung reeller
Maxima.
Um die Auswirkungen der Fehler im Strukturfaktor auf g(r) zu testen, wurde als erstes eine
Verschiebung von 0,05 Å-1 und dann eine Verschiebung um 0,1 Å-1 des gesamten Srrukturfak-
tors simuliert. Dies entspricht Fehlern in der Lage des ersten Maximums von etwa 2% bzw.
5%. Die daraus resultierenden Abweichungen in den Atomabständen sind in der gleichen Grö-
ßenordnung (2% bzw. 5%). Bei den Koordinationszahlen vergrößern sich die Fehler im
Durchschnitt auf 4% bis 9%.
Der oben aufgeführte Fehler von 2% in der Lage der Maxima im Strukturfaktor kam durch die
Wahl unterschiedlicher Normierungsverfahren zustande. Dies bezog sich aber auf
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wichtige Größe wie den Atomformfaktor kann nur eine Näherung verwendet werden. Der
Fehler, der dabei gemacht wird, ist nicht bekannt und kann infolgedessen nicht berücksichtigt
werden. Selbiges ist auch für die Konstanten zur Korrektur auf anomale Dispersion und
Comptonstreuung zutreffend.
Aus experimentellen Gründen kann der Strukturfaktor nur in einem endlichen Intervall gemes-
sen werden: Qmin - Qmax. Dabei ist Qmin > 0 und . Typische Werte für Röntgenbeu-Qmax = 4piλ
gungsexperimente im Reflexionsverfahren sind für Qmin etwa 0,5 Å - 0,8 Å-1. Der maximale
Streuwinkel von 180° kann gerätetechnisch bedingt meistens auch nicht erreicht werden. Für
die Fouriertransformation zur Bestimmung der Paarkorrelationsfunktion ist aber ein möglichst
großes Integrationsintervall von Bedeutung. Mit der verwendeten Meßanordnung konnte ein
Q - Bereich von 0,15 Å-1 bis 7 Å-1 ausgewertet werden.
S(0) läßt sich für einkomponentige Stoffe bei Kenntnis der isothermen Kompressibilität χT
nach Gl. (3.31) bestimmen:
(3.31)S(0) = ρ0 kBT χT
(kB - Boltzmannkonstante). Für mehrkomponentige Stoffe kann man eine Näherungsformel
benutzen /Hoyer et al. 1990/:
S(0) = 1〈f〉2 [c1
2f12S1(0) + 2c1c2f1f2(c1S1(0) + c2S2(0)) + c22f22S2(0)]
(3.32)
Der Verlauf von S(Q) wurde in der Form
(3.33)S(Q) = S(0) + AQ2
für 0 ≤ Q ≤ Qmin angesetzt und der Koeffizient A mit Hilfe von Gl. (3.32) durch Anpassung an
den experimentellen Strukturfaktor bei Qmin ermittelt. S(0) wurde /Blairs und Joahsoo 1980/
entnommen.
Da S(Q) bei kleinen Q - Werten nahe bei Null liegt wird durch die Multiplikation mit diesen
kleinen Q - Werten der Integrand in Gl. (3.18) noch viel kleiner und liefert nur einen kleinen
Beitrag zum Gesamtintegralwert. Die untere Integrationsgrenze hat damit nur einen sehr ge-
ringen Einfluß auf die Paarkorrelationsfunktion. Bestätigt wird diese Aussage durch die Arbeit
von /Neumann et al. 1988/. Dort wurde gezeigt, daß die Verlängerung zu S(0) an sich wesent-
lich ist, die konkrete Art das Ergebnis der Fouriertransformation aber nur unwesentlich
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Das Verfahren nach /Krogh Moe 1956/ erfaßt hingegen die gesamte Intensitätsverteilung zur
Bestimmung von α:
(3.29)α =
Qmax
0
∫ Q2 Ikorr
exp
〈f〉2
dQ
Qmax
0
∫ Q2 I Comp+ f2〈f〉2 dQ−2pi2ρ0
Zur Berechnung des Strukturfaktors kann Gl. (3.11) umgewandelt werden in:
(3.30)S(Q) =
Ikorr
exp
α − IComp− (〈f2〉 − 〈f〉2)
〈f〉2
3.4. Fehlerbetrachtung
Genaue Fehlerbestimmungen für Strukturfaktoren und Paarkorrelationsfunktionen sind außer-
ordentlich schwierig, wenn nicht gar unmöglich.
Justierungsfehler können Schwierigkeiten bereiten, sind aber im Prinzip durch die Normie-
rungsverfahren erkennbar. Der Strukturfaktor oszilliert in diesem Fall nicht mehr um eine hori-
zontale Gerade, sondern um eine irgendwie verbogene Kurve. Um diese Fehler genauer zu un-
tersuchen, wurden 15 Einzelmessungen an einer einfachen Schmelze (Blei) durchgeführt. Nach
jeder Messung wurde die Probe neu justiert und der Einfallswinkel des Primärstrahls neu ein-
gestellt. Die Auswertung erfolgte unter den gleichen Bedingungen. Als Standardabweichung
für den Atomabstand ergab sich der Wert von 0,003 Å. Dabei wurden zwar andere Fehlerquel-
len vernachlässigt, aber um Messungen, die in einem Zyklus an der gleichen Probe durchge-
führt werden, untereinander zu vergleichen, kann dieser Wert Verwendung finden.
Für während der Messung eventuell verdampfte oder oxydierte Proben wird der Struktur-
faktor ebenfalls durchgebogen sein.
Zufällige Fehler infolge der Zählstatistik können durch lange Meßzeiten und eine große Anzahl
von Meßpunkten sehr gering gehalten werden.
Die Wahl des Normierungsverfahren ist willkürlich. Es gibt keine objektiven Auswahlkriterien
für das eine oder andere Verfahren. Von /Hoyer et al. 1979/ wurden 4 Normierungsverfahren
getestet und Unterschiede zwischen 1% und 5% für die Höhe und den genauen Verlauf von
S(Q), je nach betrachtetem Q - Wert, erhalten. Geringere Ungenauigkeiten wurden für die La-
ge der Maxima gefunden. Der Fehler war hier kleiner 2%.
Bei der Normierung selbst kommen weitere Fehler hinzu. Selbst für solch eine immens
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Eine experimentell bestimmte Streuintensität bedarf einiger Korrekturen.
Die Schwächung der Strahlung innerhalb der Probe wird durch einen Absorptionsfaktor A(Q)
berücksichtigt. Bei der verwendeten Meßgeometrie ist
(3.26)A(Q) = Bµ sin αsin α sin β
Dabei bedeutet α den Einfallswinkel auf die Probe und β den Ausfallswinkel, B steht für die
durchstrahlte Fläche und µ für den Absorptionskoeffizienten.
Da die Strahlung der Röntgenröhre unpolarisiert ist, die Intensität einer erzwungenen Schwin-
gung eines Hüllenelektrons jedoch von der Polarisation abhängt, muß eine Polarisationskor-
rektur durchgeführt werden. Der Korrekturfaktor P(Q) ergibt sich, unter Berücksichtigung des
sich im Primärstrahl befindlichen Monochromators, zu:
, (3.27)P(Q) = 1+cos2ϑ cos2(2Θ)
1+cos2ϑ
ϑ ist dabei der Glanzwinkel des Monochromatorkristalls /Wagner 1972/.
An der Probe wird die Röntgenstrahlung nicht nur elastisch, sondern auch inelastisch gestreut
(Comptoneffekt). Der letztere Anteil muß ebenfalls berücksichtigt werden. Dafür wurde die
Näherungsformel von /Palinkas 1973/ verwendet.
Die Korrektur auf anomale Dispersion wurde in Anlehnung an /Cromer und Liberman 1970/
durchgeführt.
Für die Umrechnung der in willkürlichen Einheiten gemessenen Streuintensität auf absolute
Einheiten standen zwei Methoden zur Verfügung. Die Weitwinkelnormierung beruht darauf,
daß die Streuung an der Atomanordnung in der Probe bei großen Streuwinkeln analog zur
Streuung an der entsprechenden Anzahl freier Atome ist: die experimentelle Streuintensität
mündet bei großen Winkeln in ein Vielfaches der Streuintensität pro Atom ein. Der Normie-
rungsfaktor α ergibt sich damit folgendermaßen:
(3.28)α =
Qmax
Qw
∫ Ikorrexp (Q) dQ
Qmax
Qw
∫ (〈f2〉+IComp)dQ
Der Bereich Qmax bis Qw ist der oben beschriebene Bereich großer Winkel, Icomp ist die
Comptonstreuintensität pro Atom und  steht für die korrigierte experimentelleIkorr
exp
Streuintensität.
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3.2. Experimentelle Koordinationszahlen und Atomabstände
Vom Wesen her ist die Paarkorrelationsfunktion nach Gl. (3.18) bzw. (3.20) eine Wahrschein-
lichkeitsfunktion. Wie der Strukturfaktor oszilliert auch sie um Eins. Die Lage des ersten Ma-
ximums gibt den wahrscheinlichsten Abstandswert nächster Nachbaratome an. Aus der totalen
Paarkorrelationsfunktion sind aber keine Informationen darüber zu bekommen, ob es sich um
ein A- oder B-Atom handelt. Hierfür ist die Kenntnis der partiellen Paarkorrelationsfunktionen
notwendig.
Um aus den experimentellen Streudaten Koordinationszahlen erhalten zu können, ist die
Atomverteilungskurve  zu bestimmen. Aus der Fläche unter dem ersten Maximum4pir2ρ0g(r)
dieser Funktion ergibt sich die totale Koordinationszahl:
(3.24)NI =
r
r
∫ 4pir2ρ0g(r) dr
Die Wahl der Integrationsgrenzen unterliegt einer gewissen Willkür. In der Regel finden drei
leicht unterschiedliche Verfahren Anwendung, wie sie in Abb. 3.1 erläutert werden.
Die durch sie erhaltenen Koordinationszahlen können deutlich voneinander abweichen. Die
Angabe der Art der Bestimmung ist unbedingt erforderlich, um Vergleiche zwischen verschie-
denen Arbeiten anstellen zu können. Als praktisch hat sich auch die Angabe von Mittelwerten
bewährt.
3.3. Korrekturen und Normierung
Für die Auswertung der Streuintensität ist die Kenntnis der Atomformfaktoren f(Q) notwen-
dig. Sie beschreiben den Beitrag der Elektronenhülle zur elastischen Streuung. Da bei Rönt-
genstreuung die Wellenlänge λ in der Größenordnung der Atomabstände ist, muß die räumli-
che Ausdehnung der Atome berücksichtigt werden. Mit u(r) als der radialen Verteilung der
Elektronendichte ( , Z - Ordnungszahl) ergibt sich der Atomformfaktor zu
∞
0
∫ u(r)dr = Z
(3.25)f =
∞
0
∫ u(r) sin(Qr)Qr dr
Nur das exakte Wissen von u(r) ermöglicht die genaue Bestimmung von f(Q). Praktisch kann f
nur näherungsweise berechnet werden. Die verwendeten Atomformfaktoren wurden /Doyle
und Turner 1968/ entnommen.
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(3.20)g(r) = 2
i=1
Σ
2
j=1
Σ u ij(r)g ij(r)
Sie beschreibt die Abweichung der lokalen Teilchendichte von der mittleren Teilchendichte ρ0.
Die Bestimmung von g(r) aus S(Q) über eine Fouriertransformation stellt mathematisch ein
Problem dar. Das Integral in Gl. (3.21)
(3.21)g(r) = 1 + 1
2pi2ρ0
2
i=1
Σ
2
j=1
Σ ∫ Q2 [wij(Q) (S ij(Q) − 1)] sin(Qr)Qr dQ
ist durch die zusätzliche Q - Abhängigkeit der wij , d.h. der Q - Abhängigkeit der Atomform-
faktoren, schwer lösbar. Im Fall von Neutronenstreuexperimenten sind die Gewichtsfaktoren
Q - unabhängig und das Integral lösbar. Bei Röntgen - und Elektronenstreuung muß eine Nä-
herung durchgeführt werden /Warren et al. 1936/.
Es wird eine mittlere Streuamplitude pro Elektron eingeführt:
 (3.22)fe− = Σ c i fiΣ c izi
mit zi als der Ordnungszahl der entsprechenden Komponente. Der Faktor 
(3.23)k i = fife−
wird über alle Q - Werte gemittelt, so daß sich ein Q - unabhängiger Faktor ki ergibt.
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Abb. 3.1 :Verfahren zur Bestimmung der Koordinationszahl
links: Symmetrieverfahren: NI = 2A
mitte: Minimumverfahren : NI = A
rechts: Verlängerung zur Abszisse : NI = A
Eine partielle Verteilungsfunktion (oder auch Paarkorrelationsfunktion genannt) kann man
über
(3.14)g ij(r) = ρij(r)c jρ0
definieren. Sie drückt die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von i - j Paaren aus. Aufgrund
von Gl. (3.12) gilt  und die Struktur einer zweikomponentigen Schmelze kanng12(r) = g21(r)
durch drei partielle Paarverteilungsfunktionen beschrieben werden.
Die partiellen Strukturfaktoren nach Gl. (3.6) sind Funktionen im Q - Raum und hängen über
eine Fouriertranformation mit den partiellen Paarkorrelationsfunktionen zusammen:
, (3.15)S ij(Q) = 1 + ∫ ρ0 (g ij(r) − 1) e−i→Q →r d3r
was unter Berücksichtigung der Kugelsymmetrie äquivalent zu
(3.16)S ij(Q) = 1 + ∫ 4pir2ρ0 (g ij(r) − 1) sin(Qr)Qr dr
ist. Die Umkehrung der Fouriertranformation liefert:
(3.17)g ij(r) = 1 + 12pi2ρ0 ∫ Q2(S ij(Q) − 1))
sin(Qr)
Qr dQ
Aus den totalen Strukturfaktoren nach Gleichung (3.11) läßt sich auch eine totale Paarvertei-
lungsfunktion berechnen. Sie ergibt sich in Analogie zu Gl. (3.17) zu:
(3.18)g(r) = 1 + 1
2pi2ρ0 ∫ Q2(S(Q) − 1))
sin(Qr)
Qr dQ
Der einfache lineare Zusammenhang zwischen dem totalen Strukturfaktor und den drei
partiellen Strukturfaktoren (Gl. (3.11)) ist nicht auf die Paarkorrelationsfunktionen übertrag-
bar. Er gilt nur mit den fouriertransformierten Wichtungsfaktoren von wij(Q). Diese seien mit
uij(r) bezeichnet und folgendermaßen definiert:
(3.19)u ij(r) = ∫ wij(Q)e−i→Q →r d→Q
Damit kann man die totale Paarkorrelationsfunktion ausdrücken als:
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(3.9)+2c1c2f1(Q)f2(Q)(S12(Q) − 1)]
Ein Vergleich von Gl. (3.5) und Gl. (3.9) liefert den Zusammenhang zwischen den partiellen
Strukturfaktoren und den Summanden in Gl. (3.5).
Gl. (3.9) kann auch umgewandelt werden in
1
NI
koh(Q) − (〈f2〉 − 〈f〉2) = c12f12(Q)S11(Q) + c22f22(Q)S22(Q)
(3.10)+2c1c2f1(Q)f2(Q)S12(Q)
Der Ausdruck  wird als monotone Lauestreuung bezeichnet und  ist〈f2〉 − 〈f〉2 Ikoh(Q)N = IAkoh(Q)
die kohärente Streuintensität pro Atom. Sie geht für große Q - Werte, da die Atome in diesem
Bereich unabhängig voneinander streuen, gegen . Die rechte Seite von Gl. (3.10) geht da-〈f2〉
mit gegen  und alle drei partiellen Strukturfaktoren müssen sich der Eins nähern.〈f〉2
Der totale Strukturfaktor S(Q) ist definiert als
S(Q) = IA
koh(Q)−(〈f2〉−〈f〉2)
〈f〉2 =
2
i=1
Σ
2
j=1
Σ cic jfi(Q)fj(Q)〈f〉2 S ij(Q)
(3.11)= 2
i=1
Σ
2
j=1
Σ wijS ij(Q)
Um die drei partiellen Strukturfaktoren bestimmen zu können, sind im allgemeinen drei unab-
hängige Streuexperimente erforderlich. Sie liefern infolge der drei unterschiedlichen Gewichts-
faktoren wij auch drei unterschiedliche totale Strukturfaktoren. Auf verschiedene Verfahren
zur Bestimmung partieller Strukturfaktoren wird beispielsweise in /Steeb 1969/ oder /Steeb
und Lamparter 1984/ ausführlich eingegangen.
Einen guten Zugang zur Beschreibung der Atomanordnung zweikomponentiger Legierungen
bekommt man über partielle Anzahldichtefunktionen ρij(r). Sie beschreiben die Anzahl von
Atomen der Sorte j in einem Volumenelement am Ort r, wenn als Bezugsatom ein Atom der
Sorte i gewählt wird. Da die Anzahl der i - j Paare gleich der Anzahl der j - i Paare ist, gilt:
(3.12)c iρij(r) = c jρji(r)
Die mittlere atomare Anzahldichte ρ0 ist definiert als
(3.13)ρ0 = NV
und die partiellen Anzahldichten ρij(r) gehen für große Abstände r in cjρ0 über.
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Die eckigen Klammern symbolisieren einen Zeitmittelwert. In flüssigen oder amorphen Stoffen
existieren keine bevorzugten Raumrichtungen und Ikoh hängt auch nur vom Betrag des Streu-
vektors ab.
Betrachtet man ein zweikomponentiges Legierungssystem, so läßt sich die Steuamplitude nach
Gl. (3.2) in zwei Anteile, entsprechend den beiden Atomsorten 1 und 2, zerlegen:
(3.4)A(→Q ) = f1(Q)
N1
i=1
Σ e−i
→Q →r 1i + f2(Q)
N2
j=1
Σ e−i
→Q →r 2j
N1 und N2 sind die Anzahl der Atome der jeweiligen Sorte. Damit ergibt sich die kohärente
Streuintensität zu
Ikoh(Q) = f12(Q)
N1
i=1
Σ e−i
→Q →r 1i
2
+ f22(Q)
N2
j=1
Σ e−i
→Q →r 2j
2
(3.5)+2 f1(Q)f2(Q)
N1
i=1
Σ
N2
j=1
Σ e−i
→Q (→r 1i−→r 2j)
Die drei Summanden entsprechen den Beiträgen von 1-1 Paaren, 2-2 Paaren und 1-2 Paaren
zur kohärenten Streuintensität und stehen in engem Zusammenhang mit zur Strukturbestim-
mung eingeführten partiellen Strukturfaktoren.
Es gibt unterschiedliche Definitionen dieser partiellen Größen, im weiterem soll nur auf die
von /Faber und Ziman 1965/ eingegangen werden. Sie drücken die kohärente Streuintensität
einer binären Legierung wie folgt aus:
Ikoh(Q) = [N c1c2(f1(Q) − f2(Q))2
(3.6)+ 2
i=1
Σ
2
j=1
Σ c ic jf i(Q)f j(Q)S ij(Q)
c1 und c2 sind die Atomkonzentrationen der Komponenten ( )c1 = N1N , c2 =
N2
N , N = N1 + N2
und die drei Sij(Q) sind partielle Strukturfaktoren. Die Summation erstreckt sich nur über die
Atomsorten. Mit Hilfe der Ausdrücke
(3.7)〈f〉 = c1f1(Q) + c2f2(Q)
(3.8)〈f2〉 = c1f12(Q) + c2f22(Q)
läßt sich Gleichung (3.6) umwandeln in
Ikoh(Q) = N [c12f12(Q)(S11(Q) − 1 + 1c1 ) + c22f22(Q)(S22(Q) − 1 + 1c2
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3. Theoretische Grundlagen der Röntgenbeugung
3.1 Allgemeine Streutheorie
Es gibt zahlreiche zusammenfassende Schilderungen der Röntgenbeugung an Flüssigkeiten
und amorphen Stoffen /Glocker 1971/, /Steeb 1969/, /Wagner 1978/, /Waseda 1980/). Forma-
lismen zur Beschreibung der Struktur mehrkomponentiger flüssiger Legierungen mit Hilfe von
partiellen Funktionen wurden von /Steeb 1969/, /Faber und Ziman 1965/, /Ashcroft und
Langreth 1967/ sowie /Bhatia und Thornton 1970/ entwickelt. Es soll deshalb nur eine kurze
Darstellung der theoretischen Grundlagen der Streuung als auch der Interpretation der Streu-
daten erfolgen.
Betrachtet man nur elastische Streuung und bezeichnet man die Wellenzahlvektoren von ein-
fallendem und gestreutem Strahl mit  und  und die Differenz zwischen ihnen als Streu-
→Q0
→
Q
vektor , so ergibt sich als Betrag
→
Q ( →Q = →Q −→Q0 )
(3.1)
→
Q = 4 piλ sin(Θ)
Θ
 ist der halbe Streuwinkel zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl und λ ist die Wel-
lenlänge der verwendeten Strahlung.
Die Amplitude der kohärent gestreuten Röntgenstrahlung an einem Ensemble von N Atomen
beträgt
(3.2)A(→Q) = N
i=1
Σ f i(Q) e−i
→Q→r i
ist der Phasenfaktor der gestreuten Strahlung am Ort , fi(Q) ist der Atomformfaktore−i
→Q→r i →r i
für das i - te Atom an der gleichen Position. Aufgrund der angenommen Kugelsymmetrie der
Elektronenverteilung hängt er nur vom Betrag des Streuvektors ab. Die Summation erstreckt
sich über alle Atompositionen .→r i
Die kohärente Streuintensität kann man damit schreiben als:
Ikoh(Q) = 〈A(Q) A∗(Q)〉
(3.3)=
i=1
N
Σ
N
j=1
Σ f i(Q) f j∗(Q) e−i
→Q (→r i−→r j)
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. (2.23)Tspinreg (c) = ∆H02 R cA cB
In Abb. 2.11 sind Binodale und Spinodale eingezeichnet. Das Gebiet zwischen diesen beiden
Kurven ist metastabil gegenüber Konzentrationsfluktuationen bei konstanter Temperatur. Hin-
gegen ist das Gebiet unter der Spinodalen instabil gegen kleinste Fluktuationen. Im kritischen
Punkt berühren sich beide Kurven, eine Unterkühlung der Schmelze ist nicht möglich.
Eine Voraussetzung für diese Modellrechnungen war die völlig regellose Verteilung der
Atome. In der Natur gibt es aber immer bevorzugte Bindungen und damit eine bevorzugte An-
ordnung der Atome, so daß es praktisch keine regulären Lösungen gibt. Als gute Näherung
kann man das Modell bei Lösungen mit kleinen Mischungsenthalpien benutzen, da diese ein
Hinweis auf schwache Änderungen der zwischenatomaren Wechselwirkung bei der Mischung
sind und somit von einer annähernden statistischen Verteilung der Atome ausgegangen werden
kann.
Realistischere Modelle sind in /Guggenheim 1952/, /Bhatia, Hargove und Thornton 1974/ und
/Sommer und Singh 1992/ beschrieben.
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Mischungsenthalpie verbunden sein.
Aus der freien Mischungsenthalpie ist graphisch durch Konstruktion einer Doppeltangente an
diese Funktion die Mischungslücke gewinnbar. Dazu muß, wie in Abb. 2.10 verdeutlicht,
gelten:
. (2.20)∂∆MG∂c c1 =
∂∆MG
∂c c2
Aus dieser Bedingung sind für jede Temperatur T die beiden Konzentrationen c1 und c2 be-
stimmbar. Die Tangente an ∆MG als T-c-Linie ist die Linie der Koexistenz der zwei Phasen,
die Binodale. Mit steigender Temperatur nähern sich die beiden Konzentrationen c1 und c2 ein-
ander und sind bei der kritischen Temperatur gleich: c1= c2= 0,5. Dies kann zur Berechnung
der kritischen Temperatur genutzt werden:
(2.21)Tkreg = ∆H02 R
Trägt man in einem T-c-Diagramm (Phasendiagramm) zu jeder Temperatur die Konzentration,
die man durch die Doppeltangentenkonstruktion erhält, auf, so erhält man die Mischungslük-
ke, in der die Binodale die Grenzlinie zwischen 1- und 2- Phasengebiet darstellt. Die Gestalt
der Mischungslücke wird durch
(2.22)T(c) = ∆MH0 (1−2 c)R [ln(1−c)−ln(c)]
bestimmt.
Die Wendepunkte in der ∆MG-c-Kurve, in Abb. 2.10 durch c' und c'' bestimmt, d.h. durch die
Bedingung , definieren die sogenannte spinodale Kurve. Sie wird beschrieben durch:d
2∆MG
dc2
= 0
14
T
T
k
k
c
c
Binodale
Spinodale
Abb. 2.11: Mischungslücke einer regulären Lösung 
mit als Bindungsenergie für ein A-A-Paar, als Bindungsenergie für ein B-B-Paar,  εAA εBB ωAB
als der bei der Mischung benötigten Energie für ein A-B-Paar und  als der Bindungsener-εAB
reg
gie für ein A-B-Paar. Der hochgestellte Zusatz 'reg' soll auch im weiteren darauf hinweisen,
daß alle Angaben nur für dieses Modell gelten. In der Mischphase sollen die Atome völlig sta-
tistisch angeordnet sein. Die Mischungsentropie wird dann durch die ideale Mischungsentropie
nach Gl. (2.16) bestimmt sein. Weiterhin soll nur eine Wechselwirkung zwischen nächsten
Nachbarn zugelassen und die atomare Wechselwirkung konzentrationsunabhängig sein.
Für die Mischungsenthalpie ergibt sich:
(2.18)∆ MH = ∆ MH0 cA cB
mit   (NI ist die Koordinationszahl). Die Mischungsenthalpie ist quadratisch∆ MH0 = NI ωAB
abhängig von der Konzentration (für eine Reihe binärer Systeme ist dies auch annähernd er-
füllt). In Abb. 2.8 ist diese quadratische Parabel dargestellt. 
Für Mischungslückensysteme ist stets positiv. Dies bedeutet eine positive Wechsel-∆MH0
wirkungsenergie ωAB, welche bei großen Unterschieden in den Atomradien und kleinen Unter-
schieden in den Elektronegativitäten auftritt.
Damit ergibt sich mit der Beziehung 
∆MGreg = ∆MHreg − T ∆MS id
 (2.19)= ∆MH0 cA cB + R T (cA ln(cA) + cB ln(cB))
der in Abb. 2.9 verdeutlichte Verlauf der freien Mischungsenthalpie. Die spontan verlaufende
Separation in zwei Phasen (Entmischung) muß mit einer Verringerung der freien
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Abb. 2.10: freie Mischungsenthalpie für ein System mit begrenzter 
Mischungslücke: Konstruktion einer Doppeltangente a an die 
freie Mischungsenthalpie 
c
c c c1 2' ' 'c
a
∆MG
Temperatur ändern. Es kommt zur Ausbildung von Mischungslücken. Einige Beispiele sind in
Abb. 2.7 verdeutlicht. Auf den links dargestellten Fall eines oberen Entmischungspunktes wird
in Kap. 4.1. genauer eingegangen.
Die Form der Mischungslücke kann mit Hilfe des Modells der regulären Lösung berechnet
werden.
2.3. Reguläre Lösung
Ein einfaches Modell zur Erklärung der energetischen Verhältnisse, die zur Ausbildung einer
Mischungslücke führen, ist das der regulären Lösung. Im Gegensatz zur idealen Lösung wird
hier bei der Mischung eine Energie frei oder muß aufgewandt werden:
(2.17)εABreg = ωAB + εAA+εBB2
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Abb. 2.9: freie Mischungsenthalpie für das Modell der regulären Lösung 
(∆H0=104 J/mol; Tk=615 K)
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Abb. 2.8: ∆MH-c-Kurve für das Modell der regulären Lösung
∆MH
die Summe der freien Enthalpien der reinen Komponenten, d.h. die freie Mischungsenthalpie
∆MG muß negativ sein:
,∆MG(c) = G(c) − (cAGA + cBGB)
. (2.14)∆MG < 0
GA und GB sind die Werte der freien Enthalpien der Komponenten, cA und cB die entsprechen-
den Konzentrationen. In Abb. 2.5 muß die freie Mischungsenthalpie deshalb eine konvexe
Kurve sein.
Völlig analog ist die Mischungsentropie ∆MS definiert:
,∆MS(c) = S(c) − (cA SA + cBSB)
(2.15)∆MS > 0
mit SA und SB als den Entropiewerten der Komponenten (vergl. Abb. 2.6).
Nach ihren thermodynamischen Eigenschaften unterscheidet man ideale und nicht ideale
Mischungen. Bei einer idealen Mischung setzen sich alle extensiven Zustandsgrößen wie Volu-
men, Energie und Enthalpie additiv aus denen der reinen Komponenten zusammen. Die
zwischenmolekularen Wechselwirkungskräfte ergeben sich als Mittelwert:
, welches bedeutet, daß die Wechselwirkungskräfte praktisch keine Ände-FAB = 12 .(FAA + FBB)
rung erfahren (in diesem Fall berechnet sich die Bindungsenergie pro A-B-Paar auch als Mit-
telwert aus der Bindungsenergie der A-A- und B-B-Paare). Dies wird bei Systemen beobach-
tet, in denen sich die Komponenten in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften nur
wenig unterscheiden. Deshalb kommt es auch zu keinem Überschußvolumen (∆V ≈ 0) und
keiner Enthalpieänderung (∆ΜH ≈ 0). Die Mischungsentropie hingegen ändert sich. Aus stati-
stischen Überlegungen folgt (z.B. /Predel 1982/):
, (2.16)∆MS id = −R .(cA lncA + cBln cB)
mit R als allgemeiner Gaskonstante.
In den meisten Fällen muß aber eine Energie aufgewandt werden bzw. wird eine Energie frei
bei der Bildung einer Mischung (nicht ideale Mischung). Wenn FAB > (FAA+ FBB) wird, kann
das Mengenverhältnis der Komponenten in der Regel beliebig sein - es kommt zu einer unbe-
grenzten Mischbarkeit. Anders liegen die Verhältnisse, wenn FAB < (FAA+ FBB) wird. Hier hängt
die Mischphasenbildung von den jeweiligen Werten von ∆MH und ∆MS ab. Die Mischbarkeit
kann sich auf bestimmte Konzentrationsbereiche beschränken und / oder stark mit der
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Egelstaff 1968/ verwiesen, wo mittels Neutronenbeugung die kritische Opalesenz daran nach-
gewiesen wurde.
2.2. Mischbarkeit und Mischphasen
Eine wichtige Ursache für die Vermischung verschiedener Stoffe ist die thermische Molekular-
bewegung, d.h. die Tendenz aller Teilchen, sich im gesamten zur Verfügung stehenden Volu-
men durch Diffusion auszubreiten. Der Unterschied zwischen den Ordnungszuständen in den
reinen Komponenten und in der Mischphase kommt dabei in einer stets positiven
Mischungsentropie ∆MS zum Ausdruck.
Ebenfalls große Bedeutung für die Vermischung haben Wechselwirkungskräfte zwischen den
verschiedenen Teilchenarten. Diese führen zu einer auftretenden Mischungsenthalpie, die so-
wohl positiv als auch negativ sein kann. Wenn die zwischenmolekularen Wechselwirkungs-
kräfte bei der Vermischung kleiner werden (FAB < FAA + FBB), ist die Mischungsenthalpie posi-
tiv und wenn eine Verstärkung der Kräfte auftritt (FAB > FAA + FBB), negativ. Diese Verhältnisse
sind in Abbildung 2.4 dargestellt. Die gerade Verbindungslinie (gestrichelte Linie) stellt das
arithmetische Mittel zwischen den Werten der Komponenten, ein sogenanntes mechanisches
Gemenge, dar. Im Gegensatz zu einem Gemisch kann man ein Gemenge durch mechanische
Trennverfahren wie Sieben, Sedimentieren, Zentrifugieren usw. in seine Einzelkomponenten
zerlegen. Die Differenz zwischen der Enthalpie des Systems und der des mechanischen Ge-
menges (bei gleicher Konzentration) stellt die Mischungsenthalpie ∆MH dar.
Eine Mischung ist nur möglich, wenn die freie Enthalpie der Mischphase G(c) kleiner ist als
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Abb. 2.7: Mögliches Aussehen von Mischungslücken
Links: zu höheren Temperaturen begrenzte Mischungslücke
Mitte: zu niedrigeren Temperaturen begrenzte Mischungslücke
Rechts: geschlossene Mischungslücke
. (2.12)dpdV Tk = 0
Die isotherme Kompressibilität ist definiert als:
, (2.13)χT = −1V ∂V∂p
d.h. im kritischen Punkt wird sie infolge der Ableitung unendlich groß. Gleichzeitig führen
kleine Druckschwankungen zu gewaltigen Dichteänderungen. Die Divergenz der isothermen
Kompressibilität bei Annäherung an Tk ist experimentell beobachtbar durch die sogenannte kri-
tische Opalesenz. Für das in dieser Arbeit untersuchte System Bi - Ga sei auf /Wignall und
9
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Abb. 2.6 : Verlauf der Mischungsentropie für ideale Mischungen
Abb. 2.5:   freie Enthalpie als Funktion der Konzentration (p, T konstant)
A                                BKonzentration
GA
BG
∆ GM
G
bestimmt die Änderung des Druckes der sich im Gleichgewicht befindlichen Phasen bei einer
Temperaturänderung. Q ist dabei die Umwandlungswärme und V1 und V2 sind die Volumina
der beiden Phasen. Einschränkend muß bemerkt werden, daß sie nur dann gilt, wenn die sich
ineinander umwandelnden Phasen die gleiche Zusammensetzung haben. Dies ist bei einkompo-
nentigen Systemen immer gegeben, bei Legierungen aber nur bei solchen der eutektischen
Zusammensetzung.
In Abb. 2.1 endet die Kurve für das Phasengleichgewicht zwischen flüssig und gasförmig in ei-
nem Punkt, dem kritischen Punkt. Die entsprechende Temperatur sei im weiteren Verlauf mit
Tk, der Druck mit pk und die Konzentration mit ck bezeichnet. Bei Temperaturen T > Tk und
bei Drücken p > pk können keine verschiedenen Phasen mehr existieren - das System ist immer
homogen. Das heißt, im kritischen Punkt verschwinden die Unterschiede zwischen den Pha-
sen. Man kann eine Flüssigkeit in ein Gas überführen, ohne die Phasengrenzkurve zu schnei-
den (gestrichelter Weg). Die Nichtexistenz eines kritischen Punktes für die fest - flüssig -
Grenzkurve ist noch nicht bewiesen /Stanley 1987/.
Die für zahlreiche Gase qualitativ weitgehend bewährte Zustandsgleichung von van der Waals
(2.11)(p + aV2 ) (V − b) = RT
(a, b Materialkonstanten, R allgemeine Gaskonstante) bekommt besondere Bedeutung da-
durch, daß sie beim Übergang aus dem gasförmigen in den flüssigen Zustand nicht versagt. In
Abb. 2.3 sind drei Isothermen für verschiedene Temperaturen dargestellt. T2 entspricht der kri-
tischen Temperatur, für diese Kurve gilt:
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Abb. 2.4: Mögliche H(c)-Kurven (HA, HB ... Enthalpie der Komponenten, 
    ∆MH ... Mischungsenthalpie)
. (2.8)µ i1 = µ i2 = µ i3 = ...µ il
Nicht nur das chemische Potential, sondern natürlich auch Temperatur und Druck sind in allen
Phasen gleich:
,T i1 = T i2 = ...T i
l
, (2.9)p i1 = p i2 = ...p il
Da das chemische Potential eine Funktion von Druck und Temperatur ist, können zwei Phasen
nicht bei beliebigem Druck und beliebiger Temperatur im Gleichgewicht sein. In Abb. 2.1 sind
die Dampfdruckkurven für den festen und flüssigen Zustand eines einfachen Stoffes einge-
zeichnet. In den einzelnen Flächen des Diagramms sind die bei den jeweiligen Bedingungen
des Druckes und der Temperatur stabilen Phasen eingetragen. Ein Gleichgewicht ist nur ent-
lang der Kurven (Grenzkurven) möglich. Jeder Punkt der Kurven stellt ein Gleichgewicht zwi-
schen zwei Phasen dar. Im Tripelpunkt sind alle drei Phasen im Gleichgewicht. Eine Änderung
des Zustandes des Systems entlang einer Linie, die die Grenzkurve schneidet, führt zu einer
Trennung der Phasen und das gesamte System geht schließlich in die andere Phase über.
Im T - V - Diagramm (Abb. 2.2) hingegen bildet eine Fläche (schraffiert) das Gebiet des Pha-
sengleichgewichtes. Die Flächen I und II entsprechen der homogenen ersten bzw. zweiten
Phase. Für eine binäre Mischung werden Zustände, in denen sich zwei Phasen im Gleichge-
wicht befinden, durch Punkte dargestellt, die eine Fläche im dreidimensionalen Raum (p, T, c)
bilden.
Die Formel von Clausius - Clapeyron
2.10dpdT =
Q
T (V2−V1)
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Abb. 2.3: Isothermen der van der Waal'schen Zustandsgleichung
bezeichnet), folgt für T und p konstant:
. (2.5)Σ µ i dn i = 0
Dies bedeutet, ein Phasengleichgewicht liegt vor, wenn für jede Phase
(2.6)µ i dn i = 0
und für das gesamte System
(2.7)k
i
Σ
l
j
Σ µ i
j dn i
j
= 0
gilt. Die erste Summe in Gl. 2.7 geht über alle Komponenten, die zweite über alle Phasen des
Systems. Des weiteren muß, da das, was aus einer Phase verschwindet, sich in anderen Phasen
anreichert (  für ein Zweiphasensystem), die sogenannte Koexistensbedingungdna = −dnb
gelten:
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Abb. 2.2: T - V - Diagramm eines einfachen Stoffes
T
p
Tk
k
p
fest
gasförmig
flüssig
Tripelpunkt
Abb. 2.1: Zustandsdiagramm eines einfachen Stoffes, z.B. Wasser
2. Thermodynamik
Um den Prozeß der Entmischung von binären monotektischen Systemen zu verstehen, soll er
in diesem Kapitel anhand des einfachen Modells der regulären Lösung beschrieben werden.
Dafür werden einige grundlegende thermodynamische Begriffe und Zusammenhänge kurz
vorgestellt.
2.1. Phasengleichgewichte
Unter Phasen werden im Allgemeinen homogene Teile eines heterogen Systems verstanden.
Diese homogenen Teile sind durch gleiche makroskopische Eigenschaften wie Dichte, Tempe-
ratur, Brechungsindex, spezifische Wärmekapazität usw. in allen ihren Orten gekennzeichnet.
Verschiedene Phasen sind durch Phasengrenzflächen voneinander getrennt. Dabei ändern sich
die makroskopischen Eigenschaften sprunghaft (innerhalb weniger Atomabstände).
Ein Phasengleichgewicht ist ein thermodynamisches Gleichgewicht, an dem mehrere Phasen
beteiligt sind und der Anteil einer Phase auf Kosten der anderen Phasen zu- oder abnehmen
kann. 
Allgemein gibt es für ein thermodynamisches Gleichgewicht mehrere Kriterien. In einem abge-
schlossenen System müssen beispielsweise die Entropie S ein Maximum, die freie Energie F
und die freie Enthalpie G ein Minimum annehmen. Dies bedeutet:
,  und (2.1)dS U,V = 0 dF T,V = 0 dG T,p = 0
mit T als Temperatur, p als Druck, V als Volumen und U der inneren Energie des Systems. Da
(2.2)dF = −p dV − S dT+ k
i=1
Σ ∂F∂n i dn i
und
(2.3)dG = V dp − S dT+ k
i=1
Σ ∂G∂n i dn i
(dabei geht die Summation über alle Komponenten des Systems, n ist die Teilchenzahl) und
unter Berücksichtigung der Definition des chemischen Potentials µi der i-ten Komponente:
(2.4)∂F∂n i T,V =
∂G
∂n i T,p = µ i
(der erste Ausdruck wird als molare freie Energie und der zweite als molare freie Enthalpie
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Seite kann man die Wechselwirkungen zwischen den Bausteinen (Atome, Ionen, Molekülen)
nicht vernachlässigen, da in der näheren Umgebung eines Atoms noch eine gewisse Ordnung
zu erkennen ist. 
Streuexperimente geben Auskunft über diesen Nahordnungsbereich (bis etwa 10 Å) in der
Schmelze. Man erhält zeitlich gemittelte Abstände benachbarter Atome und deren Anzahl. Aus
Temperatur- und / oder Konzentrationsabhängigkeiten kann man Schlüsse über bevorzugte
Anordnungen der Atome erhalten.
Im Rahmen dieser Arbeit wird versucht, die atomare Struktur solcher metallischer Entmi-
schungssysteme im flüssigen Zustand näher zu bestimmen. Dazu wurden Weitwinkel - Rönt-
genstreuexperimente an den Systemen Bi - Ga und Pb - Ga über einen großen Temperatur-
und Konzentrationsbereich durchgeführt. Besondere Sorgfalt wurde dabei auf den Bereich ge-
legt, der der Entmischung unmittelbar vorangeht und folgt. Zur besseren Einordung der an den
Legierungen erhaltenen Ergebnisse wurden die Randkomponenten ebenfalls systematisch un-
tersucht. Dabei konnte bis in den Bereich der Unterkühlung vorgestoßen werden.
In der vorgelegten Arbeit erfolgt eine kurze Darstellung der grundlegenden theoretischen Zu-
sammenhänge des Streuprozesses und der Benetzungsphänomene sowie der experimentellen
Vorgehensweise. Am Beispiel der beiden Galliumlegierungen wird durch die an ihnen durch-
geführten Röntgenbeugungsexperimente ein Zusammenhang zwischen Entmischung und Be-
netzung hergestellt.
4
1. Einleitung
Betrachtet man Phasendiagramme binärer Systeme, so sind bei den meisten Sytemen die
Komponenten im flüssigen Zustand unbegrenzt mischbar, aber man stößt auch schnell auf
solche, deren Komponenten im flüssigen Zustand nicht mischbar sind. Andere weisen nur be-
stimmte Konzentrations - Temperaturgebiete auf, in denen sie nicht mischbar sind, sogenannte
Mischungslücken. Mischungslücken im flüssigen Zustand sind für verschiedene Systeme be-
kannt, als Beispiele seien aufgeführt:
- Metall - Metall: Al - In, Al - Pb, Bi - Ga, Pb - Ga 
- Metalloxide: Fe - O
- Gläser: B2O3 - PbO
- Silikatsysteme: In - InS, Fe - SiO2 
- organische Lösungen: C7H14 - C7F14, CH3OH - C6H12
Diese Systeme weisen zahlreiche Anwendungsmöglichkeiten auf, z. B. Metallsysteme als elek-
trische Kontakte (Ni - Ag), Silikatsysteme und Metalloxide in der Metallurgie /Oeters 1992/,
Gläser in der Keramikindustrie /Mazurin 1981/. Einige Metallsysteme wie Al - Pb oder Al - Bi
sind potentielle Ausgangsstoffe für Lagermaterialien. Dabei wird angestrebt, daß die 'weichere'
Komponente (Pb bzw. Bi) eine fein verteilte Mikrostruktur in der Matrix der anderen
Komponente besitzt und solcherart als Schmierstoff fungiert. Das Problem besteht in der Her-
stellung solcher feindisperser Materialien. In der Schmelze bei hohen Temperaturen ist zwar
eine solche homogene Verteilung vorhanden, aber beim Abkühlen kommt man immer durch
den Bereich der Mischungslücke und die Schmelze wird inhomogen - sie zerfällt in zwei
Schmelzen unterschiedlicher Zusammensetzung. Eine feine, dispersive Struktur ist auf diesem
Weg nicht zu erreichen.
Um ein besseres Verständnis des Entmischungsvorganges zu erhalten, laufen zahlreiche Unter-
suchungen, sowohl experimenteller als auch theoretischer Natur. Dabei werden verschiedene
physikalische Größen wie Dichte, Oberflächenspannung, Viskosität, elektrische Leitfähigkeit,
Wärmekapazität usw. untersucht. Viele Experimente wurden, um den Einfluß der Gravitation
auszuschalten oder doch stark zu verringern, in Falltürmen oder bei Weltraummissionen
durchgeführt.
Flüssigkeiten nehmen eine Mittelstellung zwischen den Festkörpern und den Gasen ein. Im
Gegensatz zum Kristall herrscht in einer Flüssigkeit keine Fernordnung mehr, auf der anderen
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